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Kurzfassung 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Materialien und Membranen untersucht und 
charakterisiert zur Abtrennung von Helium aus He/CO2 Gasgemischen. Ein Anwen-
dungsgebiet ist die CO2-Abtrennung aus Gasgemischen und ihre mögliche Einsetzbar-
keit in Hochtemperaturvergasungsprozessen. Dafür wurden Membranen und Materialien 
in betriebsrelevanten Atmosphären untersucht. Es wurden zwei verschiedene Membran-
typen untersucht, eine mehrschichtige Membran mit SiO2 als Funktionsschicht und das 
protonenleitende Material La6WO12.  
Im ersten Abschnitt wird die Leistung von SiO2-Topschicht Membranen, die aus drei 
Schichten bestehen, getestet. Die Membranen bestehen aus einer makroporösen α-
Al2O3 Schicht mit einem Durchmesser von 40 mm, einer Dicke von 2,6 mm und Poren 
mit Durchmessern von 100 nm. Die Zwischenschicht besteht aus γ-Al2O3 mit einer Dicke 
von wenigen Mikrometern und Poren mit Durchmesser unter 5 nm. Die Oberschicht, die 
zuständig ist für die Trennung, besteht aus amorphem SiO2 mit einer Dicke von 30 nm 
und Poren unter 2 nm. Diese Membranen werden mit der Sol-Gel Methode hergestellt. 
Durch Permeationsmessungen in definierten Einzelgasen und Gasgemischen werden 
die Permeation und die Trennleistung untersucht. Die Membranen zeigen aktivierten 
Transport für He und CO2. Die Membranen mit besserer Qualität zeigen niedrigere Per-
meation, aber dafür höhere Selektivität und höhere Aktivierungsenergie für He-
Permeation.  
Im zweiten Abschnitt dieser Arbeit werden Untersuchungen an dem prototenleitenden 
Material La6WO12 in wasserhaltiger Atmosphäre bei verschiedenen Temperaturen 
durchgeführt. La6WO12 wird mit der Methode der Spray Pyrolyse hergestellt. Zweck die-
ser Versuche ist die Aufklärung der Transportmechanismen in der Membran, die Be-
stimmung der am Transport beteiligten Sauerstoffionenleerstellen, die Wasseraufnahme 
in der Membran und deren Rolle bei Transportvorgängen.   
Zur Untersuchung der Korrosionsbeständigkeit des Materials werden Auslagerungsver-
suche bei verschiedenen Temperaturen (400°C, 600°C, 800°C und 1000°C) unter tro-
ckener synthetischer Luft sowie trockener und feuchter CO2-haltiger (He/CO2) Atmo-
sphäre durchgeführt. 
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Abstract 
 
This thesis deals with the characterization of materials and membranes for the separa-
tion of helium from He/CO2 gas mixtures. A field of application of these membranes their 
possible applicability is in pre-combustion power plants. The investigation of these mate-
rials was under relevant operating conditions. Two types of membrane materials where 
investigated, a multilayer membrane with a SiO2 top-layer and a proton conducting 
La6WO12 material.  
In the first part of this thesis the performance of multilayer membranes with a SiO2 top-
layer where investigated. The membranes consist of a macro-porous α-Al2O3 layer as a 
support with a diameter of 40 mm, thickness of 2.6 mm and pore diameter of 100 nm. 
The mesoporous layer consists of a γ-Al2O3 with a thickness of just a few micrometers 
and pore diameter less than 5 nm. The top layer what responsible is for the separation, 
consists of amorphous SiO2 with thickness 30 nm pores under 2 nm. 
In the first section, performance is tested by the top layer of SiO2 membranes which 
consists of three layers. The membranes consist of a macro-porous α-Al2O3 layer with a 
diameter of 40 mm, thickness of 2.6 mm and pores with diameter of 100 nm. The inner 
layer consists of γ-Al2O3 with a thickness of just a few micrometers and pores with di-
ameters less than 5 nm. The upper class that is responsible for the separation consists 
of amorphous SiO2 with thickness 30 nm in pores under 2 nm. The membranes where 
with sol-gel technique manufactured. The permeation und separation performance 
where investigated with measurements under single gas and He/CO2 mixtures. The 
membranes show a activated transport for He and CO2. High quality membranes show 
lower permeations rates but higher separation factors for He. The calculation of the acti-
vation energy for He permeation shows that membranes with high values of activation 
energy have higher permeation rates and therefore higher quality.  
In the second part of this thesis measurement under wet atmospheres at different tem-
peratures (400°C-1000°C) where realized for proton conducting La6WO12. The prepara-
tion of the material was via spray pyrolysis. Purpose of the measurements under wet 
atmosphere was the investigation of water uptake and the participation of oxygen va-
cancies at the uptake.  
The corrosion of this material was investigated with long term annealing measurements 
(100h, 200h) under different temperatures (400°C-1000°C) under dry synthetic air, and 
dry and wet CO2 atmospheres.  
 
v 
 
  
vi 
 
Inhaltsverzeichnis 
1 Einleitung .................................................................................................................................................. 1 
2 Aufgabenstellung ..................................................................................................................................... 3 
3 Grundlagen ............................................................................................................................................... 4 
3.1 Kraftwerkskonzepte zur CO2-Abtrennung .................................................................................... 4 
3.1.1 Post-Combustion-Prozess ....................................................................................................... 4 
3.1.2 Pre-Combustion-Prozess ........................................................................................................ 5 
3.1.3 Oxyfuel-Prozess ........................................................................................................................ 7 
3.2 Gitterfehler in Festkörpern als Voraussetzung für Materialtransport ....................................... 9 
3.2.1 Nulldimensionale Punktfehler ................................................................................................. 9 
3.3 Membrantrennverfahren ............................................................................................................... 11 
3.3.1 Definitionen .............................................................................................................................. 13 
3.3.2 Stofftrennverfahren ................................................................................................................. 15 
3.4 Stofftrennung und Transportmechanismen................................................................................ 17 
3.4.1 Stofftransport durch makro- und mesoporöse Membranen ............................................. 18 
3.4.2 Stofftransport durch mikroporöse Membranen .................................................................. 22 
3.4.3 Stofftransport durch dichte Membranen .............................................................................. 24 
4 Untersuchungsmethoden und untersuchte Materialsysteme ......................................................... 27 
4.1 Materialauswahl ............................................................................................................................. 27 
4.1.1 Membranen mit SiO2 Funktionsschicht ............................................................................... 27 
4.1.2 La6WO12 ................................................................................................................................... 31 
4.2 Thermoanalytische Untersuchungsmethode ............................................................................. 33 
4.2.1 Thermogravimetrische Untersuchungsmethode (TG) ....................................................... 33 
4.2.2 Differenz-Thermoanalyse (DTA) .......................................................................................... 35 
4.3 Permeationsteststand zur Untersuchung der Permeationseigenschaften von Membranen
 ................................................................................................................................................................. 37 
4.3.1 Berechnung und Einstellung des Wassermassestroms bei DTA-Untersuchungen ......... 40 
4.4 Licht- und Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen ............................................... 41 
4.5 Röntgendiffraktometrische Untersuchungsmethode ................................................................ 42 
5. Darstellung der Versuchsergebnisse und Diskussion .................................................................... 43 
5.1 Permeationsuntersuchungen an SiO2-Mehrschicht-Membranen ........................................... 43 
5.1.1 He-Einzelgas Permeationsmessungen an SiO2-Mehrschichtmembranen .................... 43 
vii 
 
5.1.2 Permeationsmessungen mit He/CO2 Gasgemischen ....................................................... 48 
5.1.3 Messungen in feuchter Atmosphäre .................................................................................... 56 
5.2 Untersuchung und Charakterisierung von La6WO12 ................................................................. 64 
5.2.1 Massenänderung unter wasserhaltigen Atmosphären ..................................................... 64 
5.2.2 Massenänderung unter Sauerstoffhaltiger Atmosphäre ................................................... 68 
5.2.3 Korrosionsbeständigkeit von La6WO12 ................................................................................ 71 
6 Zusammenfassung ................................................................................................................................ 78 
Literaturverzeichnis .................................................................................................................................. 81 
Tabellenverzeichnis .................................................................................................................................. 89 
Symbolverzeichnis .................................................................................................................................... 90 
Anhang ....................................................................................................................................................... 91 
Danksagung .............................................................................................................................................. 98 
 
1 
 
1 Einleitung 
 
Nach Schätzung der Internationalen Energieagentur wird bis 2020 der Weltenergie-
bedarf etwa um 50 % steigen. Eine größere Zunahme um weitere 70% wird für den 
weltweiten Bedarf an elektrischer Energie erwartet [1]. Die weltweite Stromerzeugung 
durch fossile Kraftwerke wird bis zum Jahr 2030 um 44 Prozent zunehmen. Heute 
sind fossile Kraftwerke für mehr als 40 Prozent der globalen anthropogenen CO2- 
Emissionen verantwortlich [2]. Aus diesem Grund wird untersucht, durch geeignete 
Technologien CO2 aus fossilen Kraftwerksprozessen abzutrennen und dieses in geo-
logischen Formationen zu speichern (Carbon Capture and Storage, kurz CCS) [3].  
Für die CO2-Abtrennung in Kraftwerksprozessen stehen verschiedene Möglichkeiten 
wie Post-Combustion-, Pre-Combustion- und Oxyfuel-Prozesse zur Verfügung. Im 
Post-Combustion Prozess wird das CO2 aus dem Rauchgas eines Kraftwerkes ent-
fernt. Im Pre-Combustion Prozess wird der fossile Energieträger mit Sauerstoff parti-
ell oxidiert und das CO2 aus dem Synthesegas nach dem CO-Shift-Verfahren durch 
Aminwäsche abgetrennt. Beim Oxyfuel Prozess erfolgt die Verbrennung mit reinem 
Sauerstoff und produziert ein CO2-reiches Rauchgas. Derzeitiger Stand der Technik 
bei der CO2-Abtrennung ist die Gaswäsche (chemische und physikalische Wäsche), 
vornehmlich unter Einsatz von Chemikalien wie Aminen. Der Einsatz von Gaswä-
schen in Kraftwerkskonzepten führt zu erheblichen Wirkungsgradeinbußen, die zwi-
schen 6 und 14 Prozentpunkten liegen. Dies führt zu einem höheren Bedarf an 
Brennstoff von 10 bis 35 Prozent bei gleicher Nennleistung [4].  
Einen vielversprechenden Ansatz, den Energiebedarf für die Gastrennung zu sen-
ken, bietet die Membrantechnologie. Die Gastrennung mithilfe der Membrantechno-
logie befindet sich noch am Anfang ihrer Entwicklung und deshalb sind grundlegende 
Untersuchungen erforderlich. In dieser Arbeit werden Materialien und Membranen 
untersucht, die für den Einsatz im Pre-Combustion Prozess gedacht sind. Hauptauf-
gabe von Membranen bei Pre-Combustion-Prozessen ist es, die partielle Oxidation 
bei der Vergasung mit reinem Sauerstoff durchzuführen und die CO-Shift-Reaktion 
durch H2O-Zugabe so durchzuführen, dass der entstandene Wasserstoff durch was-
serstofftrennende Membranen aus dem Prozess entzogen wird. Die vorliegende Ar-
beit beschäftigt sich mit dem Permeationsverhalten und der Korrosionsstabilität der 
Membranen in betriebsrelevanten Atmosphären.  
In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Materialklassen untersucht, SiO2 Funkti-
onsschichten für wasserstofftrennende Membranen und ein protonenleitendes Mate-
rial, La6WO12 zur Wasserstofftrennung.  
Als Wasserstofftrennmembranen wurden mikroporöse SiO2-Schichten untersucht. 
Diese wurden auf ihre Trennleistung getestet. Die Membranen wurden mithilfe der 
Sol-Gel Methode hergestellt. Die Permeationseigenschaften der Membranen wurden 
mithilfe einer Permeationsanlage untersucht, die im Kapitel 5 beschrieben ist. Die 
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Untersuchungen wurden bei drei verschiedenen Temperaturen (200°C, 250°C, 300°) 
und unterschiedlichen Druckdifferenzen von 1 bar bis 10 bar (1 bar, 3 bar, 5 bar, 7 
bar und 10 bar) durchgeführt. Für die Permeationsversuche wurden Einzelgase 
(CO2, He) und Gasgemische (He/CO2 mit 1:1 Feedanteil) verwendet. Die Versuche 
mit Gasgemischen wurden sowohl in trockener, als auch feuchter Atmosphäre 
durchgeführt, um den Einfluss von Wasser auf die Permeation und Selektivität der 
Membranen zu untersuchen.  
Das protonenleitende Membranmaterial La6WO12 wurde eingehend mittels DTA und 
TG Versuchsanlagen untersucht und charakterisiert und in einem Auslagerungsofen 
unter definierten Temperaturen hinsichtlich seiner Stabilität untersucht.  
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2 Aufgabenstellung 
 
Ziel dieser Arbeit ist die Charakterisierung von Materialien und Membranen für die 
CO2-Abtrennung und die Untersuchung ihrer möglichen Einsatzbereiche in einem 
Pre-Combustion Prozess. Die Versuche zum Verhalten der Membranen werden un-
ter anwendungsrelevanten Bedingungen durchgeführt. Es werden zwei verschiedene 
Membrantypen untersucht, eine mehrschichtige Membran mit SiO2 als Funktions-
schicht und das protonenleitende Material La6WO12.  
Im ersten Abschnitt werden die Permeationseigenschaften von SiO2 basierten 
Membranen in heliumhaltigen Atmosphären untersucht. Durch Permeationsmessun-
gen unter Verwendung von Einzelgasen und Gasgemischen werden die Permeation 
und die Trennleistung mehrerer Membranen untersucht. Die Versuchsbedingungen 
werden so variiert, dass festgestellt werden kann, ob höhere Temperaturen die Leis-
tung der Membran beeinflussen können. Von großer Bedeutung ist die Bestimmung 
der Membranleistung bei erhöhten Druckverhältnissen, da Pre-Combustion Prozesse 
bei höheren Drücken erfolgen (~20 bar). Hierbei ist es besonders wichtig, dass die 
eingesetzten Membranen auch unter wasserhaltigen Atmosphären stabil sind. Aus 
diesem Grund werden die Untersuchungen sowohl in trockenen, als auch feuchten 
Atmosphären durchgeführt. 
Die Permeationsversuche sollen bei drei verschiedenen Temperaturen (200°C, 
250°C und 300°C) durchgeführt werden, wobei die Druckdifferenz zwischen 1 bar 
und 10 bar variiert werden soll (1 bar, 3 bar, 5 bar, 7 bar und 10 bar). Unter diesen 
Bedingungen sind die Permeationsraten und Selektivitäten der Membranen zu ermit-
teln und der Einfluss von Temperatur und Druckdifferenz auf die Permeation und Se-
lektivität zu bestimmen. Zusätzlich soll bei diesen drei Temperaturen die Aktivie-
rungsenergie für alle Membranen bestimmt werden, um den Zusammenhang der Ak-
tivierungsenergie und der Qualität (Trennleistung) der Membranen festzustellen.  
Im zweiten Teil dieser Arbeit stehen Untersuchungen an dem prototenleitenden Ma-
terial La6WO12 in wasserhaltiger Atmosphäre bei verschiedenen Temperaturen. Ziel 
dieser Versuche ist es, ein besseres Verständnis des Stofftransportes in prozessre-
levanten Atmosphären zu gewinnen. An dem Stofftransport durch die Membran sind 
Sauerstoffleerstellen beteiligt, die auch für den Transport des Wasserstoffs verant-
wortlich gemacht werden. Um dies grundlegend zu verstehen, sind Untersuchungen 
zur Massenänderung des La6WO12 unter sauerstoffhaltiger Atmosphäre geplant.  
Zur Untersuchung der Korrosionsbeständigkeit des Materials werden Auslagerungs-
versuche bei verschiedenen Temperaturen (400°C, 600°C, 800°C und 1000°C) in 
trockener synthetischer Luft sowie in trockenen und feuchten CO2-haltigen (He/CO2) 
Atmosphären durchgeführt.  
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3 Grundlagen  
 
3.1 Kraftwerkskonzepte zur CO2-Abtrennung 
 
Carbon Capture and Storage (kurz CCS) bezeichnet die Technologie zur Abtrennung 
und zur Speicherung des klimaschädlichen Kohlendioxids aus Verbrennungsprozes-
sen. Der CCS-Prozess setzt sich zusammen aus Abtrennung, Transport und Lage-
rung bzw. Speicherung des abgetrennten CO2. Hierbei lassen sich drei grundsätzli-
che Verfahren unterscheiden:  
 Post-Combustion Prozesse  
 Pre-Combustion Prozesse  
 Oxyfuel Prozesse 
 
3.1.1 Post-Combustion-Prozess 
 
In konventionellen Kraftwerken wird der fossile Energieträger mit Luft verbrannt. Das 
entstehende Rauchgas wird von Stickoxiden, Schwefeldioxid und Staub gereinigt. Mit 
dem Post-Combustion-Prozess wird noch ein weiterer Schritt und zwar die CO2-
Abtrennung (Abb. 1) am Ende des Rauchgasstroms hinzugefügt.  
Dabei wird CO2 vornehmlich durch sog. Waschprozesse aus dem Rauchgas 
abgetrennt, komprimiert und über Pipelines in Deponien geleitet.  
Die CO2-Abtrennung findet nach der Rauchgasreinigung statt. Das gereinigte 
Rauchgas besitzt einen CO2-Anteil von 10-15 Volumenprozent, wenn Kohle als 
Energieträger verwendet wird, für Gas-gefeuerte Kraftwerke liegt der Anteil von CO2 
bei 4-8 Volumenprozenten im Abgas [5]. Da sich die CO2-Abtrennung am Ende der 
Anlage befindet, ergibt sich der Vorteil, bestehende Kraftwerke nachrüsten zu kön-
nen [6]. Das CO2 kann aus dem Rauchgas durch spezielle Lösungsmittel mittels Wä-
sche entfernt werden. Das Rauchgas wird in einen Absorber eingeleitet, in dem die 
Waschflüssigkeit das CO2 aufnimmt. 
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Abbildung 1: Kraftwerkprozess mit Post-Combustion [7]. 
Die Lösung wird einem Desorber zugeführt, wo das CO2 unter Zufuhr von Energie 
entfernt wird. Als Lösungsmittel werden Aminlösungen verwendet, wie Monoethano-
lamin (MEA), Diethanolamin (DEA) und Methylethanolamin (MDEA). Das Waschmit-
tel nimmt das CO2 bei niedrigen Temperaturen (45-50°C) auf und wird bei etwa 
120°C regeneriert [8]. Die Nachrüstung von Kraftwerken führt zu Wirkungsgradein-
bußen von 10 bis 15 Prozentpunkten [9]. Eine weitere Möglichkeit für die CO2-
Abtrennung ist der Einsatz von Membranen. Die Aufgabe der Membranen ist es, das 
CO2 aus dem Rauchgas abzutrennen. Als Membranmaterial kommen prinzipiell po-
röse Membranen infrage, die eine hohe Selektivität für die CO2-Abtrennung aufwei-
sen. Mithilfe von Membranen ergibt sich die Möglichkeit, bis zu 90% des CO2 im Ab-
gas abzutrennen [10].    
 
3.1.2 Pre-Combustion-Prozess 
 
Beim Pre-Combustion-Prozess wird das CO2 nach der Shift-Reaktion abgetrennt, 
nachdem CO durch Zugabe von H2O in CO2 und H2 umgewandelt wurde. Der fossile 
Energieträger wird vorher durch Zugabe von O2 und partielle Oxidation in ein Gas-
gemisch aus Kohlendioxid und Wasserstoff umgewandelt (Abb. 2).  
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Abbildung 2: Kraftwerkprozess mit Pre-Combustion [7]. 
Zuerst wird der fossile Energieträger bei hohen Temperaturen mit Sauerstoff partiell 
oxidiert:  
 
ܥ ൅  ଵଶ ܱଶ  ՞ ܥܱ    Gleich. 3.1 
 
Durch die Zugabe von Wasserdampf findet die sogenannte „Wassergas Shift Reakti-
on“ statt, in der der Wasserdampf mit dem Kohlenmonoxid in ein Synthesegas um-
wandelt wird, was im Wesentlichen aus CO2 und H2 besteht:  
 
ܥܱ ൅ ܪଶܱ ՞ ܥܱଶ ൅ ܪଶ  Gleich. 3.2 
 
Das entstandene CO2 muss aus dem Synthesegas, bzw. vom Wasserstoff abge-
trennt werden. Dies kann mithilfe einer physikalischen Wäsche erfolgen. Diese Art 
der Trennung beruht auf der unterschiedlichen Löslichkeit der Gaskomponenten in 
der Wasch-Flüssigkeit. Die angewendeten Lösungsmittel arbeiten besonders effektiv 
bei niedrigen Temperaturen und hohen Partialdrücken.  
Eine weitere Möglichkeit für die Gastrennung liegt im Einsatz der Membrantechnolo-
gie. Durch kontinuierliche Abtrennung des entstehenden Wasserstoffs nach Gleich. 
3.2 wird das Gleichgewicht in Richtung Wasserstoffproduktion verschoben. Hierbei 
sollte die CO2/H2 Selektivität der Membran bei etwa 150 liegen, um den Wirkungs-
gradverlust des Kraftwerks auf unter 10 Prozentpunkte zu begrenzen und einen Ab-
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scheidungsgrad von über 85 Prozentpunkten zu erreichen [11]. Die hohen Prozess-
temperaturen tragen erheblich zur Reduktion der Wirkungsgradverluste bei.  
Das Pre-Combustion Verfahren wird im Wesentlichen beim IGCC-Prozess (Integra-
ted Gasification Combined Cycle) verwendet. Dieser Prozess besteht aus einem 
Kraftwerk mit einem integrierten Kohlevergaser und einem Gas- und Dampf-Prozess 
(GuD). Das CO2 wird abgetrennt und der verbleibende Wasserstoff in eine H2-
Turbine eingeleitet und dort verbrannt, so dass CO2 hoher Reinheit vorliegt. 
 
3.1.3 Oxyfuel-Prozess 
 
Beim Oxyfuel-Prozess (Abb. 3) wird der fossile Energieträger in reinem Sauerstoff 
verbrannt. Dies führt zu erhöhten Temperaturen im Verbrennungskessel. Um die 
Temperaturen im Kessel zu regeln, kann Rauchgas rezirkuliert und dem Kessel zu-
geführt werden. Vorteil der Verbrennung in reinem Sauerstoff ist die Entstehung von 
hohen CO2 Konzentrationen im Abgas, aus dem sich relativ einfach durch Kondensa-
tion Wasserdampf abtrennen lässt.  
 
Abbildung 3: Kraftwerkprozess mit Oxyfuel [7]. 
Das entstandene Rauchgas enthält bis zu 90% CO2. Der Rest besteht aus Wasser-
dampf und kleineren Mengen an Staub, Schwefeldioxid und Stickstoffoxiden. Im Ver-
gleich Oxyfuel-Prozess mit einem Luftbefeuerten Kraftwerk hat der Oxyfuel-Prozess 
einen Wirkungsgradverlust von 8 bis 11 Prozentpunkten aufgrund des Einsatzes der 
Membrantechnologie.  
8 
 
Wichtig für den Oxyfuel-Prozess ist die Bereitstellung von Sauerstoff. Stand der 
Technik ist die Abtrennung des Sauerstoffs aus der Luft mithilfe eines kryogenen 
Prozesses (Lindeverfahren). Hierbei werden die unterschiedlichen Siedepunkte der 
Gase ausgenutzt. Da die Siedepunkte von Stickstoff (-196 °C) und Sauerstoff (-183 
°C) nah beieinander und bei sehr tiefen Temperaturen liegen [12], ist die Trennung 
der Gase aufwendig und sehr energieintensiv (Kompressionsenergie). Dadurch wird 
der Wirkungsgrad des Oxyfuel-Prozesses um 11 Prozentpunkte verringert. Zum an-
deren kann die Sauerstoffherstellung mithilfe von Membranverfahren erfolgen. Diese 
zeichnen sich im Vergleich zur kryogenen Luftzerlegung durch einen wesentlich ge-
ringeren Energieaufwand aus. 
In der Literatur finden sich zum Teil widersprüchliche Angaben zu den Wirkungs-
gradeinbußen durch den zusätzlichen Einsatz von Gastrennmembranen, die der Pro-
zess bei einem Kraftwerk verursacht, z.B. mit den Einsatz einer Membran ist es mög-
lich, über 90 Prozent des CO2 abzutrennen. Dies führt aber zu Wirkungsgradverlus-
ten zwischen 9 und 10 Prozent, was dem Stand der Technik der 70er-Jahre ent-
spricht [13]. Wirkungsgradverluste treten auch bei der physikalischen Wäsche auf. 
Diese Verluste liegen zwischen 6,5 bis 11 % [14]. 
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3.2 Gitterfehler in Festkörpern als Voraussetzung für Materialtrans-
port 
 
Prinzipiell sind in allen Kristallen Gitterfehler nachweisbar. Als Gitterfehler wird jede 
Unregelmäßigkeit eines idealen Kristalls bezeichnet. Gitterfehler haben große Be-
deutung für und Einfluss auf die Eigenschaften eines Kristalls, besonders auf die 
chemische Reaktivität. Sie haben große Bedeutung für den Stofftransport und die 
Diffusion durch kristalline Werkstoffe. Die Gitterfehler können durch ihre Abmessun-
gen klassifiziert werden. Gitterfehler, die in einen Kristall üblicherweise auftreten, 
sind:  
 Nulldimensionale Punktfehler (Leerstellen und Zwischengitteratome) 
 Eindimensionale Linienfehler (Versetzungen) 
 Zweidimensionale Flächenfehler (Korn- und Phasengrenzen) 
 Dreidimensionale Fehler (Poren) 
 
3.2.1 Nulldimensionale Punktfehler  
 
Nulldimensionale Gitterfehler sind Punktfehler, die sich auf den Bereich der Ausdeh-
nung eines Atoms beschränken. Im Gegensatz zu den höher dimensionalen Fehlern, 
können einzelne Punktfehler im thermodynamischen Gleichgewicht stehen. Die wich-
tigste Variante der Punktfehler sind Leerstellen, die eine große Rolle für die Diffusion 
spielen. Zum Beispiel treten in Metallen Punktfehler als Einzeldefekte auf. 
Wenn ein Atom in der Nähe der Oberfläche sitzt, ist es möglich, dass das Atom an 
die Oberfläche diffundiert und eine einzelne Leerstelle hinterlässt. Die Nulldimensio-
nalen Punktfehler werden in drei Kategorien aufgeteilt: Leerstellen, Zwischengitter-
stellen und Substitutionsatome (Abbildung 4).  
 
Abbildung 4: Kategorie der Nulldimensionalen Punktfehler [15]. 
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 Leerstellen  
Eine Leerstelle ist ein Gitterplatz, der nicht mehr besetzt ist. Das Atom, Ion oder Mo-
lekül in einem Kristallgitter verlässt seinen regulären Platz und hinterlässt eine leere 
Stelle. Die Leerstellen können durch die Kristallbildung entstehen. Es können aber 
auch nach der Kristallbildung Leerstellen entstehen, entweder durch Temperaturän-
derung, Radioaktivität oder durch andere Arten des Energieeintrags.  
 Zwischengitteratome  
Zwischengitteratome sind Atome oder Ionen, die zwischen dem Kristallgitter sitzen 
und nicht auf einem regulären Gitterplatz. Daher werden sie als nulldimensionale Git-
terfehler bezeichnet. Die Zwischengitteratome unterscheiden sich nach Eigenzwi-
schengitteratomen, wo ein Atom der Sorte, aus dem der Kristall besteht, auf einen 
Platz zwischen den regulären Atomen sitzt (intrinsischer Defekt) und nach Fremd-
atomen, die sich auf einem Zwischengitterplatz befinden (interstitielles Fremdatom 
(extrinsischer Defekt)).  
 Substitutionsatome 
Die Substitutionsatome sitzen auf regulären Gitterplätzen. Diese Defekte  entstehen, 
wenn Fremdatome ein reguläres Atom ersetzen. Diese werden als substitutionelle 
Fremdatome bezeichnet [15] [16].  
Große Bedeutung besitzen die Leerstellen und die Zwischengitteratome für die Gas-
trennung mithilfe von dichten Membranen, bei denen der Stofftransport über Fehlstel-
len im Gitter des Membranmaterials erfolgt. Dies wird in den folgenden Kapiteln be-
schrieben. 
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3.3 Membrantrennverfahren  
 
Keramische Membranen haben in letzter Zeit deutlich an Bedeutung für den zukünf-
tigen Einsatz in Gas-Abtrennprozessen gewonnen. Anorganische Membranen wer-
den schon seit den 1940er Jahren eingesetzt, um das Uranisotop 235U zu gewinnen. 
Dieses Uranisotop kommt mit einem Anteil von 0,7 Massenprozenten im natürlichen 
Uran vor. Mit anorganischen Membranen war es möglich, 235U von 238U, nach dem 
Umsatz des Urans in gasförmiges UF6, abzutrennen [17].  
Für die Abtrennung von gasförmigen Gemischen können Membranverfahren einge-
setzt werden. Das Gasgemisch, das aus den Komponenten A und B besteht, wird als 
Feedgas bezeichnet und der Volumenstrom Feedstrom. Die eingesetzte Membran ist 
für eine der beiden Komponenten durchlässig, (siehe Abb. 5). Die Membran wird 
kontinuierlich durchströmt und das Feedgas wird in zwei verschiedene Gasströme 
zerlegt, Permeat und das Rententat. 
 
 
Abbildung 5: Trennprinzip eines Membrantrennverfahrens. 
Die treibende Kraft für den Stofftransport über die Membran wird mithilfe des chemi-
schen Potentials (µ) bestimmt.  
Prinzipiell gibt es zwei Möglichkeiten des Betriebes einer Gastrennmembran:  
1). Dead-End Verfahren  
2). Cross-Flow Verfahren.  
Die Dead-End Filtration (Abb. 6a) wird auch als 2-Endbetrieb bezeichnet und besitzt 
einen vertikalen Eingang für das Feed und einen Ausgang für die Entfernung des 
Permeats.  
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a)  b) 
Abbildung 6: Membranenmodule: a) Dead-End b) Cross-Flow (4-Endbetrieb). 
Durch die Permeation einer Komponente durch die Membran reichert sich die zu-
rückgehaltene Komponente auf der Feedseite der Membran an. Durch diese Anrei-
cherung bildet sich ein Konzentrationsgradient auf der Feedseite der Membran und 
erhöht den Filtrationswiderstand. Deswegen müssen die zurückgehaltenen Kompo-
nenten (Retentat) in regelmäßigen Zeiträumen durch Spülung entfernt werden. 
Beim Cross-Flow Verfahren (3-Endbetrieb) ist ein Eingang für den Feedstrom vor-
handen und zwei Ausgänge für Permeat und Retentat. Hier wird das Feedgas nicht 
vertikal eingeströmt, sondern die Membran wird kontinuierlich parallel überströmt 
(siehe Abb. 6b). Die Überströmung verringert die Wahrscheinlichkeit einer Deck-
schichtbildung, da die zurückgehaltenen Komponenten vom Feedgas auf die 
Retentatseite entfernt werden [18] [19]. Um die Bildung einer Deckschicht auf der 
Permeatseite zu vermeiden, wird die permeierende Komponente mithilfe einer Vaku-
umpumpe entfernt. Dies vermeidet die Möglichkeit einer Rückdiffusion von der Per-
meatseite zur Feedseite.  
Als 4-Endbetrieb Cross-Flow Module, die in der Abb. 7 zu sehen sind, kommt noch 
ein Eingang auf der Sweepseite hinzu. Der zusätzliche Eingang dient dazu, die Per-
meatseite mit einem Sweepgas zu spülen. Im 4-Endbetrieb des Cross-Flow Verfah-
rens unterscheidet man drei verschiedene Strömungsführungen: Gleichstrom (Abb. 
7a), Gegenstrom (Abb. 7b), Kreuzstrom (Abb. 7c). Im Gegenstrom wird der 
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Feedstrom und der Permeatstrom in entgegengesetzter Richtung geführt. Beim 
Kreuzstrom findet die Überströmung senkrecht zur Membran statt.  
 
Abbildung 7: 4-Endbetrieb Cross-Flow Module: a) Gleichstrom b) Gegenstrom und c) 
Kreuzstrom [20]. 
 
3.3.1 Definitionen   
 
In der Abb. 8 ist ein Cross-Flow System (3-End-Modul) für die Gasabtrennung zu 
sehen. Die Membran wird mit einem Gasgemisch aus den Komponenten A und B 
überströmt. Bei der Auswahl einer Membran für die Abtrennung einer Komponente 
aus einem Gasgemisch müssen zwei Parameter berücksichtigt werden.   
 
 
Abbildung 8: Betrachtung eines cross-flow Verfahren mit einen Eingang (Feedseite) 
und zwei Ausgängen (Retentat , Permeat) [21]. 
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Wichtig für den Einsatz einer Membran in einem Abtrennprozess ist der Durchfluss 
und die Selektivität einer Membran. Der Durchfluss J (mol·s-1·m-2, bzw.  ml·min-1·m-2) 
(Flux) einer oder mehrerer Komponenten durch die Membran (Gleich. 3.3), bezogen 
auf die Membranfläche ist:  
 
ܬ ൌ  ௏ሶು஺ಾ Gleich. 3.3 
 
Hierbei wird der durch die Membran transportierte Permeatstrom in mol/s (auch in 
ml/min) und die zur Verfügung gestellte Membranfläche in m2 angegeben.  
In einem binären System kann der Fluss der Komponenten A und B durch die Memb-
ran folgendermaßen beschrieben werden:  
 
ܬ ൉ ݕ ஺ ൌ  ிಲఋ  ൉  ൫݌ி ൉ ݔ஺ – ݌௉ ൉ ݕ஺൯  Gleich. 3.4   
ܬ ൉  ݕ஻  ൌ  ிಳఋ  ൉ ൫݌ி ൉ ݔ஻ – ݌௉ ൉ ݕ஻൯  Gleich. 3.5   
 
wobei J (in mol· s-1· m-2) den Fluss des Gasgemisches beschreibt, welcher durch die 
Membran permeiert; pF und pP den Druck auf der Feedseite, bzw. auf der Permeat-
seite (bar), FA und FB die Permeation der Komponenten A und B (mol/s·Pa·m2, bzw. 
ml·min-1·m-2·bar-1),yB und xB den Anteil des schlechtesten permeierenden Komponen-
ten im Permeat und Retentat und yA und xA der Molanteil der schneller 
permeierenden Komponente im Permeat und Retentat. In dieser Arbeit wird der 
Durchfluss J und die Permeation F gemessen.  
 
Die Selektivität (auch Trennfaktor α) einer Membran beschreibt ihre Fähigkeit, die 
Komponenten eines Gasgemisches abzutrennen (Gleich. 3.6): 
 
஺ܵ஻ ൌ  
௬ಲ ௬ಳൗ௫ಲ ௫ಳൗ
  Gleich. 3.6 
  
wobei yA und xA den Anteil der schneller permeierenden Komponenten A auf der 
Permeatseite, bzw. auf der Retentatseite und yB und xB den Anteil der schlechter 
permeierenden Komponenten B auf der Permeatseite, bzw. auf der Retentatseite 
darstellt. Je größer der Trennfaktor ist, desto bessere Abtrennungsleistungen können 
erreicht werden bei konstanter Membranfläche. Im Fall eines geringen Drucks auf der 
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Permeatseite (pP→0), kann damit die Aussage getroffen werden, dass der Trennfak-
tor durch das Verhältnis der Permeation der Komponenten A und B beschrieben 
werden kann (Gleich. 3.7):  
 
ߙ ൌ  ிಲிಳ ൌ ஺ܵ஻ , ݉݅ݐ ݌௉ ՜ 0  Gleich. 3.7 
 
wo FA und FB die Permeation beschreibt und der drucknominierte Durchfluss in 
mol/s·Pa·m2 ist.   
 
3.3.2 Stofftrennverfahren 
 
Trennverfahren basieren auf der Aufteilung eines Gemisches in seine Komponenten. 
Trennverfahren spielen in fast allen technologischen Prozessen eine entscheidende 
Rolle, bei der Gewinnung, Verarbeitung, Herstellung und Recycling von zahlreichen 
Produkten. Generell sind verschiedene Membranverfahren unterscheidbar:  
- Mikro- und Ultrafiltration 
- Nanofiltration und Umkehrosmose  
- Pervaporation 
- Dialyse und Elektrodialyse  
- Gaspermeation 
In der Tabelle 1 sind die Membranverfahren und ihre Eigenschaften zu betrachten.  
Tabelle 1:Überblick über Wirkungsprozesse verschiedener Membranverfahren [22]. 
Membran-
verfahren 
Mikrofiltration Ultrafiltration Nano-filtration Umkehrosmose Pervapo-
ration 
Gas-
permeation 
Dialyse Elektro-
dialyse 
Trenn-
prinzip 
Siebeffekt Siebeffekt Sorption/ 
Diffusion 
Sorption/ 
Diffusion 
Sorption/ 
Diffusion 
Sorption/ 
Diffusion 
Sorption 
(Ladungs 
Diffusion) 
Ladungs- 
diffusion 
Triebkraft Druckdifferenz 
 
Druckdifferenz 
 
Druckdifferenz 
 
Druckdifferenz 
 
Druckdiffe-
renz 
 
Druckdifferenz 
 
Konzentrati-
ons- 
Differenz Δc 
Elektri-
sches 
Potenzi-
algefälle 
Phasen 
(Feed/ 
Permeat/ 
Retentat) 
fl/fl/fl fl/fl/fl fl/fl/fl fl/fl/fl fl/fl/g g/g/g fl/fl/fl fl/fl/fl 
Membran-
typ 
Porenmembran Poren-
membran 
Lösungs-
diffusions-
membran 
(LDM) 
Lösungs-
diffusions-
membran (LDM) 
Lösungs-
diffusions-
membran 
(LDM) 
Lösungs-
diffusions-
membran 
(LDM) 
Porenmem-
bran 
Poren-
freie 
ionen-
selektive 
Membran 
Permeie-
rende Stoffe 
Lösungsmittel/ 
gelöste Stoffe 
Lösungsmittel/ 
gelöste Stoffe 
Lösungsmittel/ 
gelöste Stoffe 
Lösungsmittel/ 
gelöste Stoffe 
Verdampf-
bare Stoffe 
Gasmoleküle Ionen/ 
Moleküle 
Ionen 
Anwendung Reinigung 
wässriger Lösung 
von Feststoffe 
Reinigung 
wässriger 
Lösung von 
Makromole-
küle 
Fraktionierung 
gelöster Stoffe 
in wässriger 
Lösung 
Aufbereitung 
wässriger Syste-
me 
Abtrennung 
von Spuren-
stoffe aus 
Lösungen 
Trennung von 
Gasmolekülen 
Abtrennung 
von Molekü-
len aus 
Lösungen 
Abtren-
nung von 
Ionen aus 
wässrigen 
Lösungen  
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Die Mikro- und Ultrafiltration ist ein Filtrationsprozess, der unter einem bestimmten 
Druck betrieben wird. Das Trennprinzip basiert hier auf dem Unterschied der Parti-
kelgröße der zu trennenden Komponenten. Der Anwendungsbereich liegt für Ultrafilt-
ration zwischen 0,5 und 10 bar transmembraner Druckdifferenz und bei der Mikrofilt-
ration  zwischen 0,3 und 3 bar. Die Abtrennung findet durch Siebeffekte statt. Die 
Porengröße der Mikro- und Ultrafiltration liegt im Bereich von 0,08-10 µm. Für die 
Nanofiltration und die Umkehrosmose werden porenfreie Membranen verwendet, 
um Mikro- und Makromoleküle abzutrennen. Als treibende Kraft wird ein Überdruck 
auf der Feedseite angewendet, der etwa bei 20·105 Pa für die Nanofiltration liegt. 
Dies erlaubt die Abscheidung von Molekülen, die im Nanobereich liegen. Umkehros-
mose trennt Ionen aus dem Wasser mit einem Anwendungsdruck von 200·105 Pa.  
Bei der Pervaporation findet der Abtrennungsprozess durch einen Phasenwechsel 
von flüssig zu gasförmig auf der Permeatseite der Membran statt. Triebkraft ist der 
Unterdruck auf der Permeatseite (zwischen 15·102 und 30·102 Pa). Der zu trennende 
Stoff muss einen ausreichend hohen Dampfdruck besitzen.  
In der Dialyse werden Porenmembranen angewendet. Es ist ein druckloses Verfah-
ren. Triebkraft hier ist ein Konzentrationsgefälle. Elektrodialyse entfernt Ionen aus 
Lösungen durch Anlegen eines elektrischen Feldes.  
Die Gaspermeation ist ein Membranverfahren, bei dem das Trennprinzip auf den 
unterschiedlichen Transportgeschwindigkeiten der gasförmigen Komponenten ba-
siert. Triebkraft in der Gaspermeation ist der Druckunterschied zwischen Feed und 
Permeat, welcher typischerweise zwischen 30·105-100·105 Pa liegt.  
Um den Trennprozess bei Einsatz von dichten und porösen Membranen in der Gas-
permeation zu beschreiben, werden in den nächsten Kapiteln die Grundbegriffe so-
wie die Grundlagen des Stofftransports vorgestellt [22] [20].  
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3.4 Stofftrennung und Transportmechanismen 
 
Prinzipiell lassen sich zwei Arten von Membranen für den Einsatz in der Gas-
abtrennung unterscheiden, dichte und poröse Membranen. Bei dichten Membranen 
findet die Abtrennung durch Einbau- und Diffusions- Prozesse statt und ist nicht für 
alle Komponente permeierbar. Bei porösen Membranen basiert die Abtrennung der 
Gase auf dem Unterschied der molekularen Massen, ihrer Größe und Form.  
 
Abbildung 9: Stofftransport durch poröse- und dichte Membranen [23]. 
Aufgrund der IUPAC-Definition werden die Membranen, die für die Gastrennung ein-
gesetzt werden, durch ihre Porengröße unterschieden (Abb. 9). In der Tabelle 2 sind 
die verschiedenen Membrantypen und ihre Anwendung aufgeführt [24]. 
 
Tabelle 2: Verschiede Membrantypen, ihre Porendurchmesser und typische An-
wendungsgebiete. 
Membrantyp  Porendurchmesser 
(nm) 
Filtrationsverfahren 
Makroporen   dp > 50 Microfiltration 
Mesoporen  2 < dp > 50 Ultrafiltration  
Mikroporen  dp < 2 Gaspermeation/Nanofiltration 
dichte Membran  dp = 0 Lösung / Diffusion 
 
Um den Transportvorgang eindeutig zu beschreiben, ist die Angabe des Porenberei-
ches allein nicht ausreichend. Die Art der Permeation wird durch die mittlere freie 
Weglänge λ und den Durchmesser der Poren dp bestimmt. Wenn die mittlere freie 
Weglänge λ wesentlich kleiner ist als die Abstände der Poren, dann dominiert die 
Kontinuumsströmung. Die Knudsen-Diffusion findet statt, wenn der Porendurchmes-
ser zwar kleiner ist als die mittlere freie Weglänge aber größer ist als die Molekül-
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durchmesser. Die Molsiebdiffusion dominiert, wenn die Porendurchmesser nicht für 
alle Moleküle durchlässig sind.  
 
3.4.1 Stofftransport durch makro- und mesoporöse Membranen  
 
Bei makroporösen Membranen, die Porendurchmesser grösser als 50 nm (dp > 50 
nm) aufweisen, werden die Wechselwirkungen zwischen Gas und Wand unwahr-
scheinlicher als die Stöße zwischen den Gasmolekülen. Die mittlere freie Weglänge 
ist wesentlich größer als der Durchmesser der Poren, so dass die Knudsenzahl Wer-
te annimmt, die deutlich unter eins liegen (Kn << 1). Im diesem Fall wird der erzwun-
gene Fluss unter einem Druck- oder Konzentrationsgradienten in einer Kapillare 
durch das Darcy-Gesetz beschrieben [25].  
 
ܬ௩ ൌ  െ ௥
మ
଼ఎ  
௉
ோ்  
ௗ௉
ௗ௭    Gleich. 3.8 
 
In realen Porenmembranen muss Gleichung 3.8 modifiziert werden, um die Anzahl 
der Kapillaren pro Volumeneinheit (Porosität) und die Komplexität der Struktur (Tor-
tuosität τ) in Betrachtung zu nehmen. Dies führt zur Gleichung 3.9:  
 
ܬ௩ ൌ  െ ఌఛ
௥మ
଼ఎ  
௉
ோ்  
ௗ௉
ௗ௭     Gleich. 3.9 
 
Im Gleichgewicht muss der Fluss der in die Membran eindringt und wieder nach au-
ßen fließt, in jedem Querschnitt der Poren gleich sein. Aus diesem Grund ist der Teil 
 ܲ ௗ௉ௗ௭   konstant und die Integration der Gleich. 3.9 über die Dicke der porösen 
Membran ergibt die Permeation:  
 
ܨ௩ ൌ  െ ௃ೡ௱௉ ൌ െ
ఌ
଼ఎఛ 
௥మ
ோ்௅  ௠ܲ     Gleich 3.10 
 
ܨ௩ bezeichnet die viskose Permeation (mol·m-2·s-1·Pa), ݎ den Porenradius (m), ߟ die 
Viskosität (ܰ · ݏ · ݉ିଶሻ, T die absolute Temperatur (K), R die universelle Gaskon-
stante ሺܬ · ݉݋݈ିଵ · ܭିଵሻ und ௠ܲ den mittleren Druck [26]. Der viskose Fluss spielt 
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keine Rolle bei der Trennung, muss aber berücksichtigt werden bei Strömungen 
durch „pin-holes“ oder für die Strömung durch die Schutzschicht [27].  
Bei mesoporösen Membranen mit einem Porendurchmesser zwischen 2 < dp < 50 
nm, kann Knudsen Diffusion auftreten, wenn die Porengröße zwar kleiner ist als die 
mittlere freie Weglänge, aber trotzdem immer noch größer als der Moleküldurchmes-
ser. In diesem Fall dominieren die Wechselwirkungen zwischen Wand und Gasmole-
külen anstatt zwischen den Molekülen. Weniger Wechselwirkungen zwischen den 
Molekülen beinhalten ihre massenspezifische Geschwindigkeit und die Moleküle 
werden unabhängig voneinander transportiert. Die mittlere freie Weglänge wird durch 
die folgende Gleichung beschrieben:  
 
ߣ ൌ  ଵ଺ఎହగ  ට
ఎோ்
ଶெ   .                                   Gleich.3.11  
 
Hierbei bezeichnet ߟ die Viskosität des Gases (ܰ · ݏ · ݉ିଶሻ, R die universelle Gas-
konstante ሺܬ · ݉݋݈ିଵ · ܭିଵሻ, T die absolute Temperatur (K), M die Masse des dif-
fundierenden Moleküls und ݌௠den mittleren Druck zwischen Feed und Permeat in 
der Pore.  
In der Tabelle 3 sind berechnete Moleküldurchmesser und die mittlere freie Weglän-
ge von Gasen, basierend auf Viskositätsdaten dargestellt und in der Tabelle 4 ist der 
Knudsen Trennungsfaktor α (Knudsen Selektivität) für verschiedene Gasgemische 
dargestellt. Die Bedeutung der Knudsen Selektivität repräsentiert die Effektivität der 
Knudsen Diffusion für bestimmte Gasgemische.  
Tabelle 3: Kinetischer Durchmesser und mittlere freie Weglänge von verschiedenen 
Gasen.  
Gas dG (nm) λ (nm) 
He 0,219 197 
H2 0,273 126,1 
Ar 0,358 71,9 
O2 0,362 72,1 
N2 0,374 67,6 
CH4 0,413 55,2 
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Tabelle 4: Theoretische Knudsen-Selektivität von einigen Gasgemischen.   
Gasgemische Knudsen Selektivität (α) 
U235F6/U238F6 1,0036 
O2/N2 0,94 
H2/CH4 2,38 
He/CH4 2,00 
H2/N2 3,74 
H2/CO2 4,67 
 
Wenn die Wechselwirkungen zwischen Wand und Gasmolekülen dominieren, kann 
der Fluss in einer Kapillare unter einem Druck- oder Konzentrationsgradienten durch 
die Knudsen-Gleichung beschrieben werden [28]: 
 
ܬ௄௡ ൌ  െ ଶଷ ݑതݎ 
ௗ௖
ௗ௭   Gleich. 3.12 
 
ܬ௄௡ ൌ  െ ଶଷ ݑതݎ
ଵ
ோ்  
ௗ௉
ௗ௭   Gleich. 3.13 
 
mit JKn dem Knudsen Fluss (mol m-2 s-1), R der universellen Gaskonstante (J mol-1 K-
1), T der absoluten Temperatur (K), ݎ dem Porendurchmesser (m) und ݑത bezeichnet 
die durchschnittliche molekulare Geschwindigkeit (m·s-1):  
 
ݑ ൌ  ට଼ோ்గெ                                        Gleich. 3.14  
 
wo R die universelle Gaskonstante (J·mol-1·K-1), T die absolute Temperatur (K) und 
M die molekulare Masse des Gasmoleküls bezeichnen. 
Wenn die Temperatur des Gases durch die Adsorption von Gasmolekülen an den 
Porenwänden nicht vernachlässigt werden kann, sind die obigen beschriebenen 
Gleichungen für den Gas-Fluss nicht mehr gültig [29], [30], [31].  
Der Mechanismus der Oberflächendiffusion ist eher kompliziert und in drei Haupt-
gruppen unterteilt:  
- Das hydrodynamische Model: Das adsorbierte Gas wird als ein flüssiger Film 
betrachtet, der unter einem Druckgradienten entlang der Oberfläche gleiten 
kann.  
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- Das Hopping Model: Es wird angenommen, dass sich die Gasmoleküle über 
die Oberfläche durch Sprünge über kleine Distanzen und mit geringer Ge-
schwindigkeit bewegen. 
- Das Random Walk (Zufallsbewegung) Model: Dieses Modell basiert auf der 
zweidimensionalen Form des Fick‘schen Gesetzes und wird am häufigsten in 
der Literatur verwendet.  
Für relativ geringe Oberflächenkonzentrationen wird der Fluss der Oberflächendiffu-
sion eines einzelnen Gases durch das zweidimensionale Fick’sche Gesetz beschrie-
ben: 
 
ܬ௦,଴ ൌ  െ ߩ௔௣௣. · ܦ௦ ·  ߤ௦ ·  ௗ௤ௗ௟      Gleich. 3.15 
  
ܬ௦,଴ bezeichnet den Fluss der Oberflächendiffusion (mol·m-2·s-1), ߩ௔௣௣. die scheinba-
re Porosität ሺ݇݃ · ݉ିଷሻ, ߟ die Viskosität (ܰ · ݏ · ݉ିଶሻ, ܦ௦ den Oberflächendiffusi-
onskoeffizienten ሺ݉ଶ · ݏିଵሻ, ߤ௦ die reziproke Tortuosität und ௗ௤ௗ௟  den Gradienten der 
Oberflächenkonzentration ሺ݉݋݈ · ݇݃ିଵ · ݉ିଵሻ [32].  
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3.4.2 Stofftransport durch mikroporöse Membranen  
 
Mikroporöse Membranen haben Poren mit Durchmessern im Bereich der Molekül-
größe. Der Trennmechanismus in sehr engen Poren findet durch den Molsiebeffekt 
statt. Entweder wird die Trennung als totaler oder partieller Molsiebeffekt charakteri-
siert.  
Beim totalen Molsiebeffekt (Abb. 10) basiert die Trennung auf dem Unterschied der 
Moleküldurchmesser und dem der Poren. Komponenten mit kleineren Durchmessern 
dringen in die Poren und werden adsorbiert; die restlichen Komponenten eines Gas-
gemisches werden aufgrund ihrer Größe komplett ausgeschlossen. 
 
 
Abbildung 10: a. Molsiebeffekt b. Oberflächendiffusion c. Kapillarkondensation [33].  
Die Trennung durch totalen Molsiebeffekt führt im Idealfall zu einer unendlichen Se-
lektivität, da die Membranschicht nicht permeabel ist für alle Komponenten außer für 
das Molekül, das in die Poren eindringen kann. Im Fall, wo die Porengröße der 
Membran größer ist als der kinetische Durchmesser aller Gaskomponenten, können 
diese in die Poren eindringen. Dies wird als partieller Molsiebeffekt bezeichnet. Beide 
Komponenten besitzen einen Moleküldurchmesser, der niedriger liegt als der Durch-
messer der Poren. Beide Komponenten können in die Poren eindringen; da aber der 
Durchmesser der Poren relativ gering ist, zeigen die beiden Gasmoleküle eine akti-
vierte Diffusion, die Diffusionsrate wird von der langsamsten Komponente bestimmt. 
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In diesem Fall findet die Trennung durch die Adsorption einer Gaskomponente an 
den Porenwänden statt. Die absorbierte Komponente wird mithilfe eines Konzentrati-
onsgradienten über Oberflächendiffusion durch die Membran transportiert. Die Gas-
trennung findet durch die verschiedenen Adsorptionsenergien und Diffusionsge-
schwindigkeiten der Gase statt. Wenn Molekül- und Porendurchmesser in der glei-
chen Größenordnung liegen, dann ist die Überwindung von Energiebarrieren erfor-
derlich, um den Transport zu aktivieren (aktivierter Gastransport). Die Oberflächendif-
fusion, im Gegensatz zum aktivierten Gastransport, der bei höheren Temperaturen 
abläuft, findet bei niedrigeren Temperaturen statt. Allgemein, Diffusion von Materie 
kann durch das erste Fick’sche Gesetz beschrieben werden:  
 
ܬ ൌ  െܦ௖ ሺݍሻ ·  ఋ௤ఋ௫   Gleich. 3.16 
 
ܬ ist der Fluss, q die Konzentration der diffundierenden Komponenten durch die po-
röse Membran, ܦ௖ ሺݍሻ der Diffusionskoeffizient, der abhängig ist von der Konzentra-
tion und 
ఋ௤
ఋ௫ ist der Konzentrationsgradient. Die Gleich. 3.16 gibt als Triebkraft des 
Transports den Konzentrationsgradienten an. Die wahre treibende Kraft des Stoff-
transports durch eine poröse Membran ist der Gradient des chemischen Potentials 
(μ):  
 
ܬ ൌ  െܤ௖ ሺݍሻݍ ఋఓఋ௫   Gleich. 3.17 
 
q ist die Konzentration der diffundierenden Komponente durch die poröse Membran 
und ܤ௖ ሺݍሻ die Mobilität. Der Zusammenhang zwischen ܤ௖ ሺݍሻ und ܦ௖ ሺݍሻ ist mit 
der Gleich. 3.19 beschrieben, wenn angenommen wird, dass Gleichgewicht zwischen 
adsorbierter Gaskomponente und Gasphase herrscht.  
 
ߤ ൌ  ߤ଴ ൅  ܴ݈ܶ݊ሺܲሻ   Gleich. 3.18 
 
ܦ௖ሺݍሻ ൌ ܤ௖ሺݍሻܴܶ ௗሺ௟௡௉ሻௗሺ௟௡௤ሻ ൌ ܦ଴ሺݍሻ
ௗሺ௟௡௉ሻ
ௗሺ௟௡௤ሻ   Gleich. 3.19 
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Und daher kann die Diffusion durch eine poröse Membran mit der Gleich. 3.20 be-
schrieben werden [33,34]:  
 
ܬ ൌ ܦ଴ሺݍሻ ቀௗሺ௟௡௉ሻௗሺ௟௡௤ሻቁ
ௗ௤
ௗ௫   Gleich. 3.20 
 
Eine der wichtigsten Eigenschaften von mikroporösen Membranen, die zu hohen 
Trennfaktoren führen können, ist der aktivierte Gastransport. Der Fluss J (mol·m-2·-1) 
durch mikroporöse Materialien nimmt mit steigender Temperatur zu:  
 
J ן J଴ exp ቀିE౗ౙ౪.RT ቁ   Gleich 3.21  
 
wobei Eୟୡ୲. (kJ·mol-1) die scheinbare Aktivierungsenergie ist. Abhängig von der Po-
rengröße und der Größe der Gasmoleküle, nimmt die Aktivierungsenergie Werte zwi-
schen 2 und 40 kJ·mol-1 an.  
 
 
3.4.3 Stofftransport durch dichte Membranen 
 
In dichten Membranen wird der Stofftransport mit dem Lösungs-Diffusions-Modell 
beschrieben. Dies lässt sich in drei Schritte unterteilen (Abb. 11):  
1. Oberflächenreaktion auf der Hochdruckseite (Feedseite) einer Membran  
2. Diffusion durch die Membran 
3. Oberflächenreaktion auf der Niederdruckseite (Permeatseite) der Membran  
 
Der zu trennende Wasserstoff wird auf der Oberfläche der Membran in Protonen zer-
legt. Die Protonen wandern durch die Membran und bilden wieder Moleküle auf der 
Permeatseite. Damit der Transport der Protonen im Inneren der Membran ermöglicht 
wird, müssen die Protonen sich im Gleichgewicht mit Wasserdampf befinden, da das 
Wasser in das Membranmaterial eingebaut wird in Form von H+ und OH-. 
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Abbildung 11: a) Transport durch dichte Membran, b) Konzentrationsverlauf für 
Transport durch dichte Membranen nach dem Lösungs-Diffusions Modell [34]. 
Um das zu realisieren, müssen strukturelle Punktfehler (Sauerstoffleerstellen) auf 
Zwischengitterplätzen im Kristall vorhanden sein. Die Sauerstoffleerstellen werden 
unter Wasserdampf hydratisiert. Die Reaktion kann mithilfe der Kröger-Vink-Notation 
beschrieben werden:  
 
HଶOሺ୥ሻ ൅ v୧୶ ൅ 2OO୶ ൌ  O୧ᇱᇱ ൅ 2OHO൉   
 
Dabei wird mit ࡻࡻ࢞  das Sauerstoffion, das eine neutrale Ladung besitzt, im Gitter be-
zeichnet, mit ࢜࢏࢞ eine Zwischengitterleerstelle, ebenfalls mit neutraler Ladung, mit ࡻ࢏ᇱᇱ 
ein Sauerstoffion mit zweifacher negativen Ladung auf einer Zwischengitterstelle und 
mit ࡻࡴࡻ൉  ein Hydroxid-Ion mit einfacher positiver Ladung auf einer Sauerstoffionen-
leerstelle. Die Protonen besitzen einen sehr geringen Radius und können in Oxiden 
keine Gitter- oder normalen Zwischengitterstellen besetzen. Aus diesem Grund be-
finden sich die Protonen immer in einer Elektronenwolke eines Sauerstoffions und 
bilden Hydroxid-Defekte. Protonen verbinden sich mit dem Sauerstoff der Leerstelle 
nach der folgenden Reaktionsgleichung: 
 
 HଶOሺ୥ሻ ൅ v୧୶ ൅ OO୶ ൌ  OH୧ᇱ ൅ OHO൉      
 
 ࡻࡴ࢏ᇱ  bezeichnet ein Hydroxid-Ion mit einfacher negativer Ladung auf einer Zwi-
schengitterstelle.  
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Protonen werden mithilfe einer transportierenden Spezies wie OH-, H2O, H3O+ usw. 
transportiert. In Oxiden wandern die Protonen hauptsächlich einzeln durch „Hüpfen“ 
zwischen relativ stationären Sauerstoffionen. Dieser Transport ist auch als Grotthuss-
Mechanismus bekannt [35].  
Wegen der Ähnlichkeiten in der Aktivierungsenergie gibt es die Tendenz, den Proto-
nentransport an den Transport von Hydroxid-Ionen via Sauerstoffleerstellen gekop-
pelt zu beschreiben (Abbildung 12). Dieser Transport wird ermöglicht, wenn die Sau-
erstoffleerstellen das Hydroxid-Ion weiter transportieren, oder wenn das Proton allei-
ne wandert [36].  
 
 
Abbildung 12: Permeation in einer mischionenleitenden Membran aus La6WO12 [11] 
Mithilfe molekularer Quantendynamik und experimenteller Daten wurde festgestellt, 
dass die Protonen rund um das Sauerstoff-Ion rotieren mit Aktivierungsenergien, die 
sehr niedrig liegen, z.B. 0.1 eV [37].  
Ein Sprung eines Protons von einem Sauerstoff-Ion zu einem anderen verlangt eine 
größere Energie. Durch die Vibrationen im Sauerstoff-Teilgitter variiert die Distanz 
zwischen den Sauerstoff-Ionen und somit die Aktivierungsenergie, welche mit kleine-
rem Abstand zweier Sauerstoff-Ionen reduziert wird. Der Transport kann sogar adia-
batisch stattfinden, wenn der Abstand zwischen zwei Sauerstoff-Ionen geringer ist als 
2.4-2.65 ܣሶ [38] [39] [40].   
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4 Untersuchungsmethoden und untersuchte Material-
systeme 
 
In diesem Kapitel soll zunächst ein Überblick über die ausgewählten Membranmate-
rialien und ihre Eigenschaften gegeben werden. 
Im zweiten Abschnitt sollen die in dieser Arbeit verwendeten Untersuchungsmetho-
den vorgestellt werden.  
 
4.1 Materialauswahl  
 
Im folgenden Abschnitt werden die für diese Arbeit gewählten Membranmaterialien 
vorgestellt. Generell sollte ein in zukünftige Prozesse eingesetztes Membranmaterial  
 eine hohe Permeationsrate besitzen  
 chemisch stabil sein,  
 und mechanische Stabilität besitzen. 
In dieser Arbeit wurden die Permeation keramischer Multischicht- Membranen mit 
einer SiO2 Funktionsschicht genauso betrachtet wie die Eigenschaften und Stabilität 
des protonenleitenden Materials La6WO12. 
 
4.1.1 Membranen mit SiO2 Funktionsschicht 
 
Die Membranen mit SiO2 Funktionsschicht sind Mehrschicht Membranen (Abb. 13), 
die aus drei Schichten bestehen. Eine makroporöse Schicht als Trägermaterial aus 
α-Al2O3, eine mesoporöse Zwischenschicht aus -Al2O3 als Übergangsschicht und 
eine aktive Oberschicht aus amorphem SiO2 mit einer Porengröße unter 2 nm, die 
zuständig für die Trennung ist.  
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Abbildung 13: Schematische Darstellung einer mehrschichtigen Membran [41] 
 
4.1.1.1 Herstellung von α-Al2O3 Substrat 
Die Herstellung des α-Al2O3 Substrats folgt durch Vakuum Casting einer Pulversus-
pension (Sumitomo α-Al2O3). Diese Substrate haben eine Dicke von ~3 mm und ei-
nen Durchmesser von ~50 mm. Zunächst werden sie bei einer Temperatur von 
1100°C gesintert. Nach dem Ende des Sinterns wird eine Seite des Substrats ge-
schliffen und poliert. Die endgültige Dimensionen des Substrates sind: Durchmesser 
~40 mm und  Dicke ~2,6 mm. Das Substrat wird in einem Ultraschalbad in Aceton 
gereinigt und anschließend für 1 h bei 900°C ausgelagert. Die makroporöse Struktur 
des Substrats besitzt Partikel in der Größe von 200-300 nm und eine Porengröße 
von ~100nm, wie in der Abbildung 14 zu sehen ist [42] [43]. 
 
 
Abbildung 14: Oberfläche eines makroporösen Trägers aus Al2O3 [42].  
200 nm 
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4.1.1.2 γ-Al2O3 Zwischenschicht 
Für die Herstellung der mesoporösen Zwischenschicht wurde die γ-Al2O3 Phase ver-
wendet. Diese Aluminiumoxidschicht als Zwischenschicht weist sehr gute Eigen-
schaften für die Herstellung von Gastrennmembranen auf. Durch Tauchbeschichtung 
des porösen Substrates werden homogene Zwischenschichten hergestellt, die nicht 
anfällig sind für Rissbildung oder Peeling-off Effekte während der anschließenden 
Wärmebehandlung.  
Diese mesoporösen Zwischenschichten besitzen Porengrößen, die unter 5 nm liegen 
und eine Dicke von wenigen Mikrometern aufweisen. Abbildung 15 zeigt eine γ-
Al2O3-Membran, die durch eine zweimalige Tauchbeschichtung hergestellt worden 
ist.  
Um eine rissfreie Membranschicht aus γ-Al2O3 herzustellen, ist es erforderlich, die 
Defekte, die durch die Tauchbeschichtung entstehen können, zu minimieren. 
 
 
a) Metallographischer Querschliff einer mesoporösen γ-Al2O3 Membran, tauchbe-
schichtet auf einen makroporösen Al2O3-Träger [42]. 
 
10 µm 
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b) Querschliff einer mesoporösen γ-Al2O3 Membran mit mesoporöser Struktur [42].  
Abbildung 15: Mikrographie einer mesoporösen γ-Al2O3 Membran, Tauchbeschichtet 
auf einen makroporösen Al2O3 Träger. a) Querschliff der Membrane b) Übersicht der 
Oberfläche. 
Die Trägeroberfläche wird gereinigt, die Beschichtungsflüssigkeit wird mithilfe eines 
0,8 µm Membranfilters gefiltert, um die Luftzellen in der Flüssigkeit zu entfernen. Um 
Kontamination mit Staubpartikeln zu verhindern, wird in einem Reinraum gearbeitet 
[42] [43].  
 
4.1.1.3 Herstellung der SiO2-Topschicht 
Die oberste mikroporöse SiO2-Membranschicht (Abb. 16) wird durch Eintauchen in 
eine polymere Silikat-Dip Lösung hergestellt. Anschließend wird die Membran ge-
trocknet und kalziniert bei 400°C für 3 h in Luft mit einer Heiz- und Kühlrate von 
0,5°C/min.  
Der gesamte Prozess wird wiederholt, um mögliche Defekte in der Schicht zu mini-
mieren. Schließlich wird eine SiO2 Topschicht hergestellt mit einer Dicke von ~30 nm 
und einer Porengröße kleiner als 2 nm. In der Abb. 16 ist eine derartige SiO2 Top-
schicht auf einer γ-Al2O3 Zwischenschicht zu sehen.   
Das SiO2 – Sol wurde durch Verdünnung von Tetraethylorthosilicat (TEOS) mit was-
serfreiem Ethanol hergestellt. Anschließend wird der stark gerührten TEOS-Lösung 
eine H2O/HNO3 Mischung hinzugefügt, wodurch eine Hydrolysereaktion stattfindet.  
200 nm 
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Abbildung 16: Mikrographie einer Multischicht-Membran wo die γ-Al2O3 Zwischen-
schicht und die SiO2 Topschicht zu erkennen sind, erhalten durch dip coating eines 
SiO2 Sols auf einem γ-Al2O3 Substrates [42].  
Um weitere Hydrolysereaktionen zu verhindern, wurde das Sol bei 60°C für 3h unter 
Rühren stark refluxiert. Anschließend wird das Sol nach der Abkühlung mit einem 0,8 
µm Spritzenvorsatzfilter gereinigt. Vor der Beschichtung wurde das Sol mit Ethanol 
verdünnt in einem Verhältnis von Sol/EtOH = 1/18 [42] [43].  
 
4.1.2 La6WO12  
 
Das Lanthan-Wolframoxid (La6WO12) ist ein Protonenleiter und ist gedacht für den 
Einsatz in Pre-Combustion Prozessen für die Wasserstoff-Abtrennung aus den Syn-
thesegasen während der Wassergasshiftreaktion bei Temperaturen von 500°C-
600°C. Hergestellt wird das Material durch die Solid State Route [44], durch Freeze-
Drying Synthese [45] und durch Spray Pyrolyse [46].  
 
4.1.2.1 Struktur und Eigenschaften 
 
Die Struktur von Lanthan-Wolframoxid kann als geordnete defekte Fluoritstruktur 
oder als eine ungeordnete Pyrochlorstruktur bezeichnet werden. Die geordnete 
Struktur besteht aus sieben Elementarwürfeln, die sich eine Kante teilen und Sauer-
stoff in den Ecken besitzen. Der zentrale Würfel hat das Wolfram in der Mitte und 
weist zwei Sauerstoff-Zwischengitterstellen auf der xyz-Diagonale auf. Der zentrale 
Wolframwürfel wird von den restlichen Lanthanwürfeln umgeben. Diese Würfel besit-
10 µm
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zen das Lanthan in der Mitte und jeder Würfel teilt sich mit dem Wolframwürfel eine 
Leerstelle, die in der Ecke des Würfels sitzt. Die Struktur ist in der Abb. 17 darge-
stellt.  
 
 
Abbildung 17: Struktur eines La6WO12 Kristalls [45].  
Schließlich kann die Struktur als Kombination von sechs LaO7/4Vi1/4 Gruppen und 
einer WO6/4Vi2/4 Gruppe beschrieben werden und ergibt mit ihren Leerstellen 
La6WO12Vi2.  
Die Leerstellen Vi sind an der Reaktion zum Wassereinbau gemäß folgender Reakti-
on beteiligt: 
   HଶOሺ୥ሻ ൅ v୧୶ ൅ 2OO୶ ൌ  O୧ᇱᇱ ൅ 2OHO൉     Gleich. 4.1 
oder  
HଶOሺ୥ሻ ൅ v୧୶ ൅ OO୶ ൌ  OH୧ᇱ ൅ OHO൉      Gleich. 4.2 
Entsprechend der obigen Reaktionen kann 1 mol Wasser je mol Leerstelle eingebaut 
werden. Durch Bestimmung der Leerstellen-Konzentration des Materials kann die 
maximale theoretische Wasseraufnahme berechnet werden [44] [36] [47].  
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4.2 Thermoanalytische Untersuchungsmethode 
 
Die Definition der Thermoanalyse lautet nach DIN 51005:  
„Thermische Analyse (TA): Oberbegriff für Methoden, bei denen physikalische und 
chemische Eigenschaften einer Substanz, eines Substanzgemisches und/oder von 
Reaktionsgemischen als Funktion der Temperatur oder der Zeit gemessen werden, 
wobei die Probe einem kontrollierten Temperaturprogramm unterworfen wird.“ [48] 
Der Begriff der Thermoanalyse (TA) umfasst mehrere Messverfahren, wie z.B. die 
Thermogravimetrie (TG) und Differenzthermoanalyse (DTA), die in dieser Arbeit ver-
wendet werden, aber auch andere Methoden wie Dilatometrie, Thermomechanische 
Analyse (TMA), Dynamische Differenzkalometrie (DDK) und Thermooptische Analy-
se (TDA). Die beiden im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit verwendeten Metho-
den basieren auf folgenden Messprinzipen:  
- Thermogravimetrie (TG): Messung der Massenänderung einer Probe in einer 
definierten Atmosphäre mit einem definierten Temperaturprogramm.  
 
- Differenzthermoanalyse (DTA): Messung der Temperaturdifferenz zwischen 
der Probe und einer Referenzsubstanz.  
 
4.2.1 Thermogravimetrische Untersuchungsmethode (TG)  
 
Die Thermogravimetrie basiert auf der Messung von Masse bzw. Masseänderung 
einer Probe in Abhängigkeit von der Temperatur. Diese Messungen finden bei einer 
Probentemperatur T mit konstanter Heizrate statt; möglich ist aber auch, die Tempe-
ratur stufenweise zu erhöhen oder konstant (isotherm) zu halten. Durch Reaktionen 
der Probe mit der umgebenden Atmosphäre sind thermogravimetrische Untersu-
chungen möglich, die zur Massenänderung der Probe führen. Die Masseänderung 
kann aufgrund physikalischer oder chemischer Vorgänge stattfinden. Beispiele dieser 
Vorgänge sind die Trocknung oder Dehydration, die Oberflächenreaktionen sowie 
auch die Zersetzung oder Oxidation. In der Thermogravimetrie sind die Messgrößen:  
 
      ݉ ൌ ݉ ሺܶ, ݐሻ     ݋݀݁ݎ       ߂݉ ൌ ݉ ሺܶ, ݐሻ െ ݉ை  Gleich 4.3   
 
wobei ݉ die Masse der Probe, ݉ைdie Anfangsmasse der Probe, ܶ die Temperatur 
und ݐ die Zeit bezeichnen. Im Fall eines isothermen Vorgangs bleibt die Temperatur 
konstant:  
34 
 
݉ ൌ ݉ ሺݐሻ                 ݋݀݁ݎ             ߂݉ ൌ ݉ ሺݐሻ   
 
Die Thermowaage, welche im Rahmen dieser Arbeit verwendet wird, ist eine 
Setaram TAG, deren prinzipieller Aufbau in Abbildung 18 dargestellt ist. Sie ist mit 
einer symmetrischen Waage ausgestattet, deren Genauigkeit 0.03 µg beträgt.  
 
 
Abbildung 18: Aufbau der Thermowaage. Zu sehen sind die Referenz- und Proben-
tiegel, die Ofenkammer und der Waagenkopf. 
Referenztiegel und Probentiegel befinden sich jeweils in einem separaten Rohrofen. 
Wegen dieser Bauweise der Waage muss bei einem Gaswechsel keine Korrektur 
des Auftriebeffektes durchgeführt werden, da sich die Auftriebsänderung über den 
Referenztiegel auf beidem Seiten der Balkenwaage gleich auswirkt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
35 
 
4.2.2 Differenz-Thermoanalyse (DTA)  
 
Die Differenzthermoanalyse ist „eine Technik, bei der die Temperaturdifferenz zwi-
schen einer Substanz und einem Referenzmaterial als Funktion der Temperatur ge-
messen wird, während die Substanz und das Referenzmaterial einem geregelten 
Temperaturprogramm unterworfen werden“. [49] 
Mit dieser Aussage ist gemeint, dass sich die beiden Proben in einem temperaturge-
regelten Ofen befinden und passiv der Temperatur folgen. Es wird die Temperaturdif-
ferenz zwischen Probe und Referenzprobe gemessen. Die Referenzprobe darf im 
Bereich des Temperaturprogramms keine thermischen Effekte wie Phasenübergänge 
zeigen. 
Durch die Methode der DTA ist es möglich, endotherme und exotherme physikali-
sche Umwandlungen, sowie chemische Reaktionen nachzuweisen und ihre Wärme-
tönungen quantitativ zu bestimmen.  
In den auszuwertenden Kurven können endotherme Peaks erscheinen durch Pha-
senumwandlung, Dehydrationen, Reduktions- und Zersetzungsreaktionen. Ein exo-
thermer Peak könnte Kristallisation, Oxidation oder Zersetzungsreaktionen bedeuten.  
Die Messgröße bei der Differenz-Thermoanalyse ist:  
 
߂ܶ ሺܶሻ ൌ  ௉ܶሺܶሻ െ ோܶሺܶሻ   Gleich. 4.4 
 
wo ௉ܶ die Temperatur der Probe, ோܶ die Temperatur der Vergleichsprobe und ܶ die 
Bezugstemperatur bezeichnen.    
Wenn sich die Bezugstemperatur linear mit der Zeit t ändert, wird die Gleichung 4.4 
zu: 
  
߂ܶሺݐሻ ൌ ௉ܶሺݐሻ െ ோܶሺݐሻ    Gleich. 4.5 
ܶ ൌ ଴ܶ ൅ ߚݐ     Gleich 4.6 
 
wo ଴ܶ die Anfangstemperatur und ߚ die Heizrate darstellt.   
Die Messgröße eines DTA-Messsystems ist die Temperaturdifferenz zwischen der 
Probe und der Vergleichsprobe. Es sind unterschiedliche Messsysteme erhältlich je 
nach Messtemperatur, Probenvolumen und gewünschter Empfindlichkeit. Die zwei 
gegensätzlichen Messsysteme sind die „Blocksysteme“ und die „Messsysteme mit 
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freistehenden Tiegeln“. In dieser Arbeit wird eine STA 449 F1 Jupiter der Fa. 
Netzsch-Gerätebau GmbH (Abb. 19) verwendet.  
Diese Apparatur verwendet ein Meßsystem mit „freistehenden“ Tiegeln. Aus diesem 
Grund erfolgt nach jeder aktuellen Messung eine Korrekturmessung (oder Leermes-
sung, Probentiegel ist nicht gefüllt), da die Änderung der Gase einen Einfluss auf das 
Massensignal haben könnte.  
 
Abb. 19 zeigt die in dieser Arbeit ver-
wendete Apparatur. Der Tiegel wird 
freistehend auf das Schutzrohr des 
Thermoelements gesteckt, wobei die 
Schweißstelle des Thermoelements 
thermischen Kontakt mit dem Tiegel-
boden hat. Das Messsystem besitzt 
zwei Öfen, die sehr leicht austausch-
bar sind. 
Der Ofen ist ein Siliziumkarbid Ofen 
mit einem Temperaturbereich von 
Raumtemperatur (RT) bis 1550 °C. 
Der zweite Ofen ist ein Ofen, der 
Messungen in wasserdampfhaltiger 
Atmosphäre bei Temperaturen bis zu 1250°C ermöglicht. Die angewandten Heizra-
ten und Kühlraten liegen zwischen 0,1 K/min bis 50 K/min und eine Waageauflösung 
von 0,025 µg. Um die Proben unter verschiedenen Atmosphären zu untersuchen, 
besitzt die DTA-Anlage drei Durchflussregler, einen für das Schutzgas und zwei für 
die Spülgase. Die Gase, die zur Verfügen stehen, sind Ar, He, O2, N2 und CO2. Im 
Siliziumkarbid-Ofen werden ausschließlich trockene Atmosphären eingestellt.  
Mit dem Wasserdampf-Ofen ergibt sich die Möglichkeit, mit feuchten Atmosphären zu 
arbeiten. Das Wasser in dem Behälter des Verdampfers wird vom Generator auf 
150 °C aufgeheizt, um den Wasserdampf zu erzeugen. Mit Hilfe eines Trägergases 
wird der Wasserdampf in die Umgebung der Probe eingeleitet. Die Wassermenge 
wird mit Hilfe eines Reglers variiert in dem Bereich von 0,5 g/h bis 10 g/h.  
  
Abbildung 19: STA 449 F1 Jupiter der Fa. 
Netzsch-Gerätebau GmbH 
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4.3 Permeationsteststand zur Untersuchung der Permeationseigen-
schaften von Membranen 
 
Mit Hilfe des Permeationsteststandes werden mikroporöse Membranen untersucht, 
um die H2/CO2, bzw. He/CO2 Selektivität und Permeabilität zu bestimmen. Der Auf-
bau des gesamten Teststandes ist in der Abb. 20 dargestellt.  
 
Der Permeationsteststand besteht aus drei verschiedenen Baugruppen, der Gasver-
sorgungseinheit, der Messeinheit und der Analyseeinheit. Mit der Gasversorgungs-
einheit werden die Gase (N2, O2, Ar, Ar/H2, CO2 und He) zur Verfügung gestellt. Die 
Messungen können sowohl trockenen als auch mit befeuchteten Gasgemischen 
durchgeführt werden. Die Volumenströme werden über Massendurchflussregler 
(Brooks, Niederlande) geregelt. Der Einstellungsbereich der Massendurchflussregler 
liegt zwischen 20 und 1000 ml/min. Trotz der Regler ist es erforderlich, eine regel-
mäßige Kalibrierung mittels eines Volumenstrommessgerätes (DryCal Defender 500 
Serie) durchzuführen.  
 
 
Abbildung 20: Aufbau des Teststands zur Bestimmung der Permeation. 
Werden die Messungen unter feuchter Atmosphäre durchgeführt, verhindert eine be-
gleitende Rohrheizung das Auskondensieren des Wassers. Das gebildete Gasge-
misch kann mit bis zu 30 bar Druck in die Anlage eingeleitet werden.   
 
Die Membran wird in einen Rezipienten eingespannt und in den Ofen (Prüffer, 
Neuss) gesetzt. Dieser besitzt 2 vertikale Heizzonen mit maximaler Einsetztempera-
tur von 1200°C.  
Der verwendete Rezipient ist ein Stahlrezipient mit maximaler Anwendungstempera-
tur 450°C. Der Rezipient sorgt dafür, dass die Gasversorgung auf der Feedseite und 
auf der Sweepseite sichergestellt wird, sowie das Permeat abgeleitet wird. In den 
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Rezipienten werden Membranen mit Durchmesser 40 mm und einer Dicke von 2 mm 
eingesetzt. Die Membranen werden mit Hilfe von Polymer-Dichtungsringen (Kalrez 
Spectrum 7075, DuPont Performance Elastomers, USA) abgedichtet. Die Dichtungs-
ringe haben einen Durchmesser von ~20 mm und eine maximale Anwendungstem-
peratur von 330°C.  
 
Die Gase, die der Membran zugeführt oder von ihr weggeführt werden, gelangen in 
die Analyseeinheit des Teststandes. Diese besteht aus einem Gaschromatographen 
der Firma Agilent, Waldbronn.   
Die Gaschromatographie besteht aus fünf verschiedenen Einheiten: Dem Trägergas-
versorgungssystem (oder auch mobile Phase genannt), dem Injektor, einer Säule 
(stationäre Phase) die zuständig ist für die Trennung des Gasgemisches, einem 
Wärmeleitfähigkeitsdetektor (WLD) und einer Signalaufzeichnung. Für die Injektion 
wird ein Loop Filling Manager verwendet. Mit dessen Hilfe ergibt sich die Möglichkeit, 
kontinuierliche Messungen unter denselben Bedingungen durchzuführen.  
 
 
 
Abbildung 21: Ventilschaltung des Gaschromatographen. 
Der Detektor besteht aus zwei Messzellen in einem thermostatisierten Metallblock. In 
den Zellen befinden sich Heizdrähte aus Platin oder Wolfram. Wenn nur das Träger-
gas fließt, dann wird die Wärme in gleichen Mengen an dieses abgegeben. Wenn 
sich in der Messzelle eine andere Substanz mit einer geringeren oder höheren Wär-
meleitfähigkeit als das Referenzgas befindet, verändert sich die Leitfähigkeit entspre-
chend. Somit ändert sich der messbare Widerstand des elektrischen Heizleiters.  
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Da verschiedene Gasgemische zur Analyse kommen, reicht eine Kapillarsäule nicht 
aus. Deswegen werden in dem Ofen des Gaschromatographen zwei unterschiedliche 
Säulen verwendet. Mithilfe zweier Injektionsventile, die zu bestimmten Zeitpunkten 
schalten, wird sichergestellt, dass die Gasmoleküle in die richtige Säule eingeleitet 
werden. Das Prinzip der Schaltung ist in der Ab. 21 zu betrachten.  
 
 
  
40 
 
4.3.1 Berechnung und Einstellung des Wassermassestroms bei DTA-
Untersuchungen 
 
Für die Versuche unter wasserhaltiger Atmosphäre muss der Wasseranteil ausge-
rechnet werden. Bei DTA-Untersuchungsmethoden wird das Wasser flüssig 
eindosiert und vom Generator verdampft. Der Volumenstrom des Wasserdampfes 
ሶܸுమைವergibt sich aus dem Volumenanteil ுܸమைವ und dem Gesamtvolumenstrom bei 
Auslagerungstemperatur gemäß:  
 
ሶܸுమைವ ൌ  ுܸమைವ  · ௚ܸ௘௦௔௠௧  Gleich 4.7 
Bei der Berechnung des Massenstroms des Wassers wird der Wasserdampf in erster 
Näherung als ideales Gas angenommen. Daher gilt:  
 
݌ ·  ሶܸுమைವ ൌ  ሶ݊ ுమைವ · ܴ · ଶܶ  Gleich 4.8 
 
݌     Systemdruck (hier: 101.325 Pa) 
ሶ݊ ுమைವ   Stoffmengenstrom des Wasserdampfes  
R    Universelle Gaskonstante 
T2    Auslagerungstemperatur (absolute Temperatur) 
 
Für den Stoffmengenstrom des flüssigen Wassers  ሶ݊ ுమை gilt:  
 
ሶ݊ ுమை ؠ ሶ݊ ுమைವ ൌ  
௠ሶ ಹమೀ
ெಹమೀ
  Gleich. 4.9 
 
mit ሶ݉ ுమை:  Massenstrom des flüssigen Wassers. 
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4.4 Licht- und Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen 
 
Zur Aufnahme und Charakterisierung der Mikrostruktur der zu untersuchenden Pro-
ben wurde die Lichtmikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie mit Röntgenanaly-
se (REM/EDX) verwendet. Für die Mikrostrukturuntersuchung wurde das Lichtmikro-
skop Leica MEF4 (Leica Microsystems Wetzlar GmbH, Deutschland) und das Ras-
terelektronenmikroskop LEO440 Stereoscan (Carl Zeiss NTS GmbH, Deutschland) 
eingesetzt. Das verwendete Rasterelektronenmikroskop der Fa. Zeiss verfügt über 
einen energiedispersiven Röntgendetektor (Si/Li-Detektor, Oxford Instruments, 
Großbritannien).  
Mit dem Rasterelektronenmikroskop ist es möglich, die Oberfläche einer Probe mithil-
fe eines Elektronenstrahls zu untersuchen. Der notwendige Röntgenstrahl wird in 
einer Trioden-Elektronenkanone erzeugt. Diese Elektronenkanone besteht aus einer 
Kathode, einem Steuerzylinder und eine Anode. Die Kathode besteht aus einem 
Wolframdraht (Filament). Durch das Erhitzen der Kathode wird ein Primärelektronen-
strahl erzeugt. Zwischen Kathode und Anode wird eine negative Spannung angelegt, 
so dass die Elektronen zur Anode hin beschleunigt werden. Die Erzeugung des 
Elektronenstrahls basiert auf einer Spannungsdifferenz zwischen Kathode und 
Wehneltzylinder. Der Elektronenstrahl wird mit magnetischen Linsen auf die Proben-
oberfläche fokussiert. Durch die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Probe 
werden Sekundärelektronen erzeugt, die als Signal vom Detektor erfasst werden.  
 
Für die Bild-Analyse müssen Querschliffe der Proben angefertigt werden. Die Proben 
werden in Epoxidharz (Epoxy2000, Cloeren Technology GmbH) eingebettet. Nach 
48h ist das Einbettmittel ausgehärtet. Anschließend werden die eingebetteten Pro-
ben geschliffen und poliert. Das Schleifen findet mit einer Mecapol Maschine (P.F. 
Dujardin & Co, Deutschland) statt und die Polierschritte mithilfe einer Poliermaschine 
(Phoenix 4000, Buehler, USA). Als Poliermittel wird Diamant Suspension mit ver-
schiedenen Korngrößen (6µm, 3µm und 1µm) verwendet.  
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4.5 Röntgendiffraktometrische Untersuchungsmethode 
 
Mithilfe der Röntgendiffraktometrie werden die Proben auf ihre Phasenzusammen-
setzung hin untersucht. Dies basiert auf dem Bragg´schen Gesetz. Die Proben wer-
den mit Röntgenstrahlen beschossen, welche vom Kristallgitter gebeugt werden. Das 
Bragg´sche Gesetz beschreibt die Beugung der Strahlung:  
 
݊ ൉ ߣ ൌ 2݀௛௞௟ ൉ ݏ݅݊ߠ   Gleich. 4.10 
 
wobei ݀௛௞௟der Abstand der Netzebene (hkl), ߠ der Einfallswinkel, ݊ die Beugungsord-
nung und ߣ die Wellenlänge der Röntgenstrahlen bezeichnen.  
Wenn ein Röntgenstrahl mit einer Wellenlänge von λ unter einem Winkel θ und mit 
einem Abstand d der Netzebene auf eine Gitterebene fällt, dann wird der Strahl ent-
sprechend zurück reflektiert. Die Reflexion der Strahlung basiert auf der Wechselwir-
kung des Röntgenstrahls mit der Elektronenhülle.  
Die Gitterebenen eines Kristalles müssen als halbdurchlässige Spiegel betrachtet 
werden. Wenn sich die Strahlung von parallelen Netzebenen in Phase befindet, 
kommt es zu einer reflektierten Intensität. Im gegenteiligen Fall, wo es einen Pha-
senunterschied zwischen gebeugten parallelen Netzebenen gibt, erscheint eine zwei-
te Welle, die sich der ersten überlagert. Damit das Bragg´sche Gesetz erfüllt ist, 
müssen die Wellen phasengleich sein, der Unterschied zwischen den Laufwegen 
muss ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlänge sein.  
Für die Analysen wurde das Pulverdiffraktometer D8 Advance Serie 2 (Bruker AXS, 
Deutschland) verwendet. Dieses Diffraktometer hat einen Winkelbereich von 0° < 2θ 
< 162° und nutzt eine Cu/Kα-Strahlung. Die Proben wurden bei Raumtemperatur 
analysiert. 
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5. Darstellung der Versuchsergebnisse und Diskus-
sion  
 
In dem folgenden Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit dar-
gestellt und diskutiert. Beginnend mit den Permeationsversuchen an SiO2-
Membranen im ersten Teil dieses Kapitels werden die Permeationsmessungen an 
SiO2 einzeln dargestellt und erklärt. Hierbei werden sowohl Messungen mit Einzelga-
sen (He, CO2, N2), als auch solche mit Gasgemischen (He/CO2) vorgestellt. Es wer-
den die Permeationsraten und die Selektivitäten der gemessenen Membranen aus-
gewertet und diskutiert.  
Im zweiten Teil dieses Kapitels wird die thermische und chemische Stabilität von 
La6WO12 unter trockener, feuchter und oxidierender Atmosphäre für Zeiten bis 500 h 
untersucht. Die Analysen erfolgen mittels Lichtmikroskopie und Rasterelektronen- 
mikroskopie (REM). Weitere Untersuchungen des Materials erfolgen durch thermo-
gravimetrische Methoden, um die Aufnahme von Wasser in Abhängigkeit vom Parti-
aldruck des Wasserdampfes und der Temperatur zu bestimmen. Die experimentellen 
Werte werden verglichen mit den theoretischen, die aus der rechnerischen Bestim-
mung der Sauerstoffleerstellenkonzentration abgeleitet werden können.  
 
5.1 Permeationsuntersuchungen an SiO2-Mehrschicht-Membranen 
  
Die Permeation von Helium und die He/CO2 Selektivität wurden an vier SiO2-
Membranen gleicher Herstellung und Zusammensetzung und unter verschiedenen 
thermodynamischen Bedingungen im Permeationsteststand ermittelt. In den folgen-
den Abschnitten werden die Ergebnisse dargestellt.  
 
5.1.1 He-Einzelgas Permeationsmessungen an SiO2-Mehrschichtmembranen 
 
Für die Permeationsmessungen mit He-Einzelgas wurden insgesamt vier SiO2-
Membranen verwendet. Alle verfügbaren Membranen wurden mit derselben Methode 
hergestellt (Sol-Gel). An den vier Membranen (SiOMem1-4) wurden jeweils der He-
Durchfluss und die He-Permeation bestimmt. Auf der Feedseite wurde für jeden Ver-
such ein Volumenstrom von 500 ml/min eingestellt. Die Membran wurde auf der 
Sweepseite mit einem Volumenstrom von 200 ml/min gespült. Als Anfangstemperatur 
wurde 200°C gewählt und in 50°C Schritten auf 300°C gebracht. Die über die Memb-
ran eingestellte Druckdifferenz zwischen Feed- und Permeatseite liegt zwischen 1 – 
10 bar. Die Druckdifferenz, die über die Membran ausgeübt wird, liegt für die Memb-
ranen SiOMem1 und SiOMem2 zwischen 1-5 bar. Für SiOMem3 und SiOMem4 liegt 
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die Druckdifferenz zwischen 1-10 bar. Die Ergebnisse des He-Durchflusses und der 
He-Permeation sind in der Abb. 22, bzw. in der Abb. 23 zu sehen.  
 
Abbildung 22: Ergebnisse des He-Durchflusses der untersuchten Membranen bei 
Permeationsmessungen unter He-Einzelgas.  
 
 
Abbildung 23: Ergebnisse der He-Permeation aller vier Membranen bei Permea-
tionsmessungen unter He-Einzelgas. 
In der Abb. 22 ist der He-Durchfluss für jede Membran zu sehen. Die Symbole be-
zeichnen den Durchfluss für He für jede Membran unter den bestimmten Bedingun-
gen und die Linien den durchschnittlichen Verlauf des Durchflusses aller Proben mit 
Änderung der Versuchsbedingungen. Mit Schwarz ist der durchschnittliche Durch-
fluss bei 200°C bezeichnet, mit Rot bei 250°C und mit Blau bei 300°C. Unabhängig 
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von der Druckdifferenz bei konstantem Druck führt eine Temperaturerhöhung zu hö-
heren Durchflüssen, wie z.B. bei SiOMem1 liegt der gemessene Durchfluss für He 
bei ܬு௘ ൌ  5,43 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ unter 1 bar und bei 200°C. Steigt die Temperatur auf 
250°C und eventuell auf 300°C nimmt der Durchfluss zu auf ܬு௘ ൌ  6,61 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ, 
bzw. auf ܬு௘ ൌ  7,04 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ. Ein ähnliches Verhalten zeigen alle vier Membra-
nen. Obwohl die vier Membranen mit derselben Herstellungsmethode und mit glei-
cher Zusammensetzung hergestellt worden sind, ist ein Unterschied zwischen den 
He-Durchflüssen zu beobachten. Membran SiOMem1, 2 und 4 liegen relativ nah bei-
einander z.B. bei 1 bar und 200°C besitzt SiOMem1 einen Durchfluss von ܬு௘ ൌ
 5,43 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ, SiOMem2 von ܬு௘ ൌ  5 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ und SiOMem4 von ܬு௘ ൌ
 5,47 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ. Im Gegensatz zu den drei Membranen besitzt SiOMem3 einen 
Durchfluss der rund um die Hälfte darunter liegt und zwar bei ܬு௘ ൌ  2,91 ݈݉/
min൉ ܿ݉ଶ. Dies ist bei allen Bedingungen zu beobachten. Bei 300°C und 10 bar liegt 
für SiOMem3 der Durchfluss bei ܬு௘ ൌ  28,91 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ und der von SiOMem4 bei 
ܬு௘ ൌ  41,43 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ. Im dem Fall wo die Temperatur konstant gehalten wird 
und die Druckdifferenz sich ändert, ändert sich auch der Durchfluss und zwar linear. 
Eine höhere Druckdifferenz, die über der Membran ausgeübt wird, führt zur Steige-
rung des Durchflusses, z.B. für SiOMem2 bei 200°C und 1 bar Druckdifferenz liegt 
der Durchfluss bei ܬு௘ ൌ  5 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ und steigt auf ܬு௘ ൌ  7,36 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ bei 3 
bar, bzw. ܬு௘ ൌ  17,76 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ bei 7 bar.  
Ein ähnliches Verhalten zeigt auch die Permeation, wenn die Druckdifferenz konstant 
gehalten und die Temperatur geändert wird. Die He-Permeation für jede Membran ist 
in der Abb. 23 zu sehen. Unter konstanter Druckdifferenz und mit steigender Tempe-
ratur nimmt die Permeation für He zu, He permeiert schneller durch die Membran. 
Zum Beispiel liegt für die Probe SiOMem1 die Permeation bei 1 bar und 200°C bei 
ܨு௘ ൌ  4,03 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ und steigt auf ܨு௘ ൌ  4,91 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ bei 
250°C, bzw. ܨு௘ ൌ  5,23 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ bei 300°C. Die Membran SiOMem3 
weist die niedrigste Permeation unter allen Versuchsbedingungen im Vergleich mit 
den restlichen drei Membranen auf. Bei allen vier ist ein Abfall der Permeation zu 
beobachten, wenn die Druckdifferenz über der Membran erhöht wird. Dieser Abfall ist 
höher, wenn die Druckdifferenz von 1 bar auf 3 bar erhöht wird, z.B. liegt für 
SiOMem4 bei 200°C und 1 bar die Permeation bei ܨு௘ ൌ  4,06 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ, 
ܨு௘ ൌ  2,15 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ bei 5 bar und ܨு௘ ൌ  1,76 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ bei 
10 bar. Die Ergebnisse der Permeationsmessungen mit He-Einzelgas sind in der Ta-
belle 5 zusammengefast.  
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Tabelle 5: Ergebnisse der Permeationsmessungen, He-Durchfluss und Permeation 
mit He-Einzelgasmessungen.  
P 
(bar) 
T 
(°C)  He Durchfluss (ml/min*cm
2)  He Permeation (mol/s*Pa*m2) 
SiOMem1 SiOMem2  SiOMem3 SiOMem4 SiOMem1 SiOMem2 SiOMem3  SiOMem4
 
1 
200  5,43  5  2,91 5,47 4,03x10‐7 3,17x10‐7 2,16 ∙10‐7  4,06 ∙ 10‐7
250  6,61  7,27  4,29 7,66 4,91x10‐7 5,41 x10‐7 3,19 ∙10‐7  5,69∙ 10‐7
300  7,04  8,41  6,21 9,60 5,23x10‐7 6,25 x10‐7 1,49 ∙10‐7  7,14∙ 10‐7
 
3 
200  9,20  7,36  5,28 8,70 2,28x10‐7 1,82 x10‐7 1,31 ∙10‐7  2,15∙ 10‐7
250  11,30  11,59  7,40 14,46 2,80x10‐7 2,87 x10‐7 1,83 ∙10‐7  3,58∙ 10‐7
300  13,21  13,53  10,15 15,02 3,27x10‐7 3,35 x10‐7 2,52 ∙10‐7  3,72∙ 10‐7
 
5 
200  13,28  13,10  7,64 12,43 1,97x10‐7 1,95 x10‐7 1,14 ∙10‐7  1,85∙ 10‐7
250  15,62  16,72  11,26 19,94 2,32x10‐7 2,48 x10‐7 1,67 ∙10‐7  2,96∙ 10‐7
300  18,18  19,84  16,22 24,17 2,70x10‐7 2,94 x10‐7 2,41 ∙10‐7  3,59∙ 10‐7
 
7 
200  ‐  ‐  9,95 16,17 ‐ ‐ 1,06 ∙10‐7  1,72∙ 10‐7
250  ‐  ‐  14,44 26,63 ‐ ‐ 1,53 ∙10‐7  2,83∙ 10‐7
300  ‐  ‐  20,20 31,59 ‐ ‐ 2,15 ∙10‐7  3,35∙ 10‐7
 
10 
200  ‐  ‐  12,92 23,71 ‐ ‐ 0,96 ∙10‐7  1,76∙ 10‐7
250  ‐    20,04 35,54 ‐ ‐ 1,49 ∙10‐7  2,64∙ 10‐7
300  ‐    28,91 41,43 ‐ ‐ 2,15 ∙10‐7  3,08∙ 10‐7
 
Mithilfe der temperaturabhängigen Permeationsraten von He und der Arrheniusgra-
phen wird die Aktivierungsenergie für He-Permeation bestimmt. Die Aktivierungs-
energie (Ea) lässt sich aus der Geradensteigung der Arrheniusauftragung der Per-
meationsraten berechnen. Die Arrheniusgraphen der vier Membranen sind im An-
hang (S. 91-92) dargestellt. In der Tabelle 6 ist die Aktivierungsenergie für alle vier 
Membranen zusammengefasst.  
Tabelle 6: Berechnete Aktivierungsenergie der He-Permeation für alle untersuchten 
Membranen unter He-Einzelgas Permeationsmessungen.  
P 
(bar) 
T  
(°C)  Aktivierungsenergie (kJ/mol) 
    SiOMem1  SiOMem2 SiOMem3 SiOMem4 
1 
 
200  5,94 ± 1,42 
R=0,9725 
11,87±2,33 
R=0,9813 
17,05±0,68 
R=0,9992 
12,75±0,74 
R=0,9983 250 
300 
3 
 
200  8,19±0,20 
R=0,9997 
13,90±3,13
R=0,9756 
14,73±0,52
R=0,9994 
12,61±5,43 
R=0,9185 250 
300   
5 
 
200  7,06±0,26 
R=0,9993 
9,38±0,43
R=0,9990 
16,93±0,64
R=0,9993 
15,16±2,86 
R=0,9832 250 
300 
7  200    15,94±0,42
R=0,9997 
12,28±3,42 
R=0,9758 250   
300   
10 
 
200    18,16±0,05
R=1 
12,73±2,58 
R=0,9001 250 
300 
 
Obwohl die vier Membranen mit derselben Methode und Zusammensetzung herge-
stellt worden sind, besitzen die He-Permeationsraten der Membranen sehr unter-
schiedliche Aktivierungsenergien. Für die Membran SiOMem1 liegt die Aktivierungs-
energie bei allen Druckdifferenzen unterhalb von 10 kJ/mol, für SiOMem2 bei 10 
kJ/mol und für SiOMem4 etwas oberhalb von 10 kJ/mol unter Berücksichtigung der 
Fehlerbereiche. Für die Membran SiOMem3 konnte nachgewiesen werden, dass die 
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Aktivierungsenergie oberhalb von 15 kJ/mol liegt, außer bei 3 bar, wobei Ea bei 
14,73 േ 0,52 ݇ܬ݉݋݈ିଵ liegt. Von den vier Membranen besitzt die SiOMem3 die 
höchste Aktivierungsenergie, den geringsten He-Durchfluss und die niedrigste Per-
meationsrate.  
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5.1.2 Permeationsmessungen mit He/CO2 Gasgemischen  
 
In diesem Abschnitt des Kapitels werden die Permeation und die Selektivität von 
He/CO2 Gasgemischen vorgestellt. 
 
5.1.2.1 Messungen in trockener Atmosphäre  
 
In dem Gasgemisch wurden dieselben Membranen (SiOMem1, SiOMem2, SiOMem3 
und SiOMem4) untersucht, wie bei den Einzelgasmessungen. Die Permeationsver-
suche in diesem Teil werden unter trockener Atmosphäre und unter den Bedingun-
gen der Einzelgasmessungen ermittelt. Für die Permeationsmessungen im Gasge-
misch wird auf der Feedseite ein Volumenstrom von 500 ml/min eingestellt mit einem 
1:1 Gemisch von He/CO2. Auf der Sweepseite wird der N2-Volumenstrom auf 200 
ml/min gesetzt. Als Anfangstemperatur wurde 200°C gewählt und in 50°C Schritten 
auf 300°C gebracht. Über der Membran wurde eine Druckdifferenz zwischen Feed- 
und Permeatseite eingestellt (1-10 bar). Die Ergebnisse des He-Durchflusses und 
des CO2-Durchflusses sind in der Abb. 24, bzw. in der Abb. 25 in Abhängigkeit vom 
Druck zu sehen. 
 
 
Abbildung 24: Ergebnisse des He-Durchflusses aller vier Membranen bei Permea-
tionsmessungen unter 1:1 He-CO2 Gasgemisch. 
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Abbildung 25: Ergebnisse des CO2-Durchflusses aller vier Membranen bei Permea-
tionsmessungen unter 1:1 He-CO2 Gasgemisch. 
In der Abb. 24 ist der He-Durchfluss für jede Membran dargestellt. Die Symbole be-
zeichnen den Durchfluss für He für jede Membran unter den bestimmten Bedingun-
gen und die Linien den Gesamtverlauf aller Proben mit Änderung der Versuchsbe-
dingungen. Die schwarze Linie bezeichnet den Verlauf bei 200°C, die rote bei 250°C 
und die blaue bei 300°C. Im Gegensatz zu den Werten des He-Durchflusses bei den 
He-Einzelgasmessungen, liegen die Werte des Durchflusses im Gasgemisch relativ 
niedrige, aber zeigen dasselbe Verhalten. Unabhängig von der Druckdifferenz unter 
konstantem Druck führt Temperaturerhöhung zu höheren Durchflüssen, z.B. bei 
SiOMem1 liegt der gemessene Durchfluss für He bei ܬு௘ ൌ  2,35 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ bei 1 
bar und 200°C. Steigt die Temperatur auf 250°C und weiter auf 300°C nimmt der 
Durchfluss zu auf ܬு௘ ൌ  3,03 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ, bzw. auf ܬு௘ ൌ  3,48 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ. Dieses 
Verhalten zeigen alle vier Membranen, wenn die Versuchsbedingungen geändert 
werden. Die Betrachtung der Ergebnisse der Durchflussmessungen zeigen, analog 
zu den Untersuchungen in Einzelgasen, Unterschiede zwischen den Membranen.   
Membran SiOMem1, 2 und 4 liegen relativ nah beieinander, z.B. bei 1 bar und 200°C 
besitzt SiOMem1 einen Durchfluss von ܬு௘ ൌ  2,35 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ, SiOMem2 von 
ܬு௘ ൌ  2,74 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ und SiOMem4 von  ܬு௘ ൌ  2,59 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ. Im Gegensatz 
zu den drei Membranen besitzt SiOMem3 einen Durchfluss, der rund um die Hälfte 
darunter liegt und zwar bei ܬு௘ ൌ  1,55 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ. Dies ist unter allen Bedingungen 
zu beobachten. Bei 300°C liegt unter 10 bar für SiOMem3 der Durchfluss bei 
ܬு௘ ൌ  8,68 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ und der von SiOMem4 bei  ܬு௘ ൌ  9,42 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ. Der 
Wert des Durchflusses der Membran SiOM3m3 bei 200°C und einer Druckdifferenz 
von 1 bar ist auf Verunreinigungen in der Anlage zurückzuführen. Bei konstanter 
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Temperatur führt die Änderung der Druckdifferenz zu einer linearen Änderung des 
Durchflusses. Eine höhere Druckdifferenz, die über der Membran ausgeübt wird, 
führt zur Steigerung des Durchflusses, z.B. liegt für SiOMem2 bei 200°C und Druck-
differenz 1 bar der Durchfluss bei ܬு௘ ൌ  2,74 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ und steigt auf ܬு௘ ൌ
 5,05 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ bei 5 bar, bzw. ܬு௘ ൌ  10 ݈݉/ min൉ ܿ݉ଶ bei 10 bar an. Die Ergeb-
nisse des Durchflusses der Permeationsmessungen mit Gasgemisch für He und CO2 
sind in der Tabelle 7  zusammengefast. 
 
Tabelle 7: Ergebnisse des Durchflusses der Permeationsmessungen mit Gasge-
misch für He und CO2.  
 
Ein ähnliches Verhalten zeigt auch die Permeation, wenn die Druckdifferenz konstant 
gehalten und nur die Temperatur geändert wird. Die He- und CO2-Permeation für 
jede Membran ist in der Abb. 26, bzw. Abb. 27 zu sehen.  
Unter konstanter Druckdifferenz nimmt mit steigender Temperatur die Permeation für 
He und CO2 zu, die Komponenten des Gasgemisches permeieren schneller durch 
die Membran, z.B. liegt für die SiOMem2 bei 1 bar die He- Permeation für 200°C bei 
ܨு௘ ൌ  2,04 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ und steigt auf ܨு௘ ൌ  2,15 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ bei 
250°C, bzw. ܨு௘ ൌ  2,68 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ bei 300°C an. Die CO2-Permeation 
unter denselben Bedingungen liegt für 1 bar und 200°C bei ܨ஼ைమ ൌ  3,41 ൉ 10ିଽ ݉݋݈/ݏ ൉
ܲܽ ൉ ݉ଶ und steigt mit der Temperatur auf ܨ஼ைమ ൌ  4,24 ൉ 10ିଽ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ  bei 
250°C und sinkt auf ܨ஼ைమ ൌ  5,92 ൉ 10ିଽ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ  bei 300°C. Ausnahme bildet 
die Membran SiOMem1 wo die Temperaturänderung unter derselben Druckdifferenz 
keinen deutlichen Einfluss auf die CO2-Permeation erkennen lässt. 
P 
(bar) 
T 
(°C) 
He Durchfluss (ml/min*cm2) CO2 Durchfluss (ml/min*cm2) 
SiOMem1 SiOMem2  SiOMem3 SiOMem4 SiOMem1 SiOMem2 SiOMem3  SiOMem4
 
1 
200  2,35  2,74  1,55  2,59  0,06  0,049  0,197  0,0175 
250  3,03  2,90  2,22 3,05  0,07  0,061  0,015  0,023 
300  3,48  3,60  3,03 3,81  0,06  0,085  0,023  0,041 
 
3 
200  3,99  4,05  2,58 3,97  0,11  0,084  0,020  0,025 
250  4,46  4,45  3,55 5,02  0,12  0,092  0,021  0,038 
300  5,41  5,45  4,61 5,73  0,10  0,135  0,032  0,067 
 
5 
200  4,81  5,05  3,48 5,48  0,14  0,111  0,023  0,031 
250  6,25  6,03  4,72 6,20  0,18  0,126  0,027  0,050 
300  6,77  6,65  5,75 7,96  0,15  0,190  0,039  0,105 
 
7 
200  5,60  6,15  4,35 6,37  0,19  0,139  0,022  0,039 
250  7,21  7,03  6,14 7,44  0,23  0,165  0,029  0,065 
300  7,64  7,96  7,21 8,26  0,19  0,245  0,044  0,105 
 
10 
200  6,90  8,18  5,22 7,07  0,27  0,192  0,025  0,052 
250  8,45  8,51  6,90 9,08  0,34  0,218  0,033  0,097 
300  8,78  10  8,68 9,42  0,29  0,351  0,057  0,178 
51 
 
 
Abbildung 26: Ergebnisse der He-Permeation der Permeationsmessungen mit Gas-
gemisch für He und CO2. 
 
 
Abbildung 27: Die Ergebnisse der CO2-Permeation der Permeationsmessungen mit 
Gasgemisch für He und CO2. 
Bei konstanter Temperatur und Erhöhung der Druckdifferenz über der Membran sinkt 
die Permeation. Der Abfall der Permeation liegt höher, wenn die Druckdifferenz von 1 
bar auf 3 bar erhöht wird. Eine weitere Erhöhung des Druckes führt zu einem weite-
ren leichten Abfall der He-Permeation. Bei der SiOMem3 liegt die He-Permeation für 
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1 bar und 200°C bei ܨு௘ ൌ  1,15 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ und sinkt auf ܨு௘ ൌ  6,38 ൉
10ି଼ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ bei 3 bar bis auf ܨு௘ ൌ  3,88 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ, wenn die 
Druckdifferenz bei 10 bar liegt. Im Gegensatz zur He-Permeation, sinkt die CO2-
Permeation bei allen vier Membranen, wenn der Druck von 1 bar auf 3 bar steigt. 
Eine weitere Erhöhung der Druckdifferenz zeigt keinen starken Einfluss auf die Per-
meation von CO2.  
Im Gegensatz zur He-Permeation, steigt die CO2-Permeation nicht mit der Tempera-
tur an. Die Membran SiOMem3 weist die niedrigste Permeation auf unter allen Ver-
suchsbedingungen im Vergleich mit den restlichen drei Membranen. Bei allen vier 
Membranen ist ein Abfall der Permeation zu beobachten, wenn die Druckdifferenz 
über der Membran erhöht wird. Dieser Abfall ist höher, wenn die Druckdifferenz von 1 
bar auf 3 bar erhöht wird. Zum Beispiel liegt für SiOMem4 bei 200°C und 1 bar die 
Permeation bei ܨு௘ ൌ  4,06 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ, ܨு௘ ൌ  2,15 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ 
bei 5 bar und ܨு௘ ൌ  1,76 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ bei 10 bar. Die Ergebnisse der He- 
und CO2-Permeation für die Versuche im Gasgemisch sind in der Tabelle 8 darge-
stellt.  
 
Tabelle 8: Ergebnisse der Permeation der Permeationsmessungen mit Gasgemisch 
für He und CO2. 
 
Mithilfe der temperaturabhängigen Permeationsraten von He und der 
Arrheniusauftragung wird die Aktivierungsenergie für He bestimmt. Die Aktivierungs-
energie (Ea) lässt sich aus der Geradensteigung der Arrheniusauftragung berechnen. 
Die         Arrheniusdarstellung für die restlichen drei Membranen sind im Anhang dar-
gestellt. In der Tabelle 9 ist die Aktivierungsenergie und Selektivität für alle vier 
Membranen dargestellt. Die Arrheniusgraphen und die Selektivitäten der vier Memb-
ranen sind im Anhang (S. 93-96) dargestellt. 
 
P 
(bar) 
T 
(°C) 
He Permeation (mol/s*Pa*m2) CO2 Permeation (mol/s*Pa*m2) 
SiOMem1 SiOMem2  SiOMem3 SiOMem4 SiOMem1 SiOMem2 SiOMem3  SiOMem4
 
1 
200  1,74 ∙10‐7 2,04x10‐7  1,15 ∙10‐7 1,93 ∙10‐7  4,21 ∙10‐9  3,41 x10‐9  1,38 ∙10‐8  1,22  ∙10‐9 
250  2,25 ∙10‐7  2,15 x10‐7  1,65 ∙10‐7  2,27 ∙10‐7  4,92 ∙10‐9  4,24 x10‐9  1,05 ∙10‐9  1,64  ∙10‐9 
300  2,58 ∙10‐7  2,68 x10‐7  2,25 ∙10‐7  2,83 ∙10‐7  4,20 ∙10‐9  5,92 x10‐9  1,63 ∙10‐9  2,85  ∙10‐9 
 
3 
200  9,88 ∙10‐8  1,00 x10‐7  6,38 ∙10‐8  9,83 ∙10‐8  2,53 ∙10‐9  1,95 x10‐9  4,78 ∙10‐10  5,94 ∙10‐10 
250  1,10 ∙10‐7  1,10 x10‐7  8,79 ∙10‐8  1,24 ∙10‐7  2,69 ∙10‐9  2,14 x10‐9  4,86 ∙10‐10  8,88 ∙10‐10 
300  1,34 ∙10‐7  1,35 x10‐7  1,14 ∙10‐7  1,42 ∙10‐7  2,39 ∙10‐9  3,15 x10‐9  7,47 ∙10‐10  1,57  ∙10‐9 
 
5 
200  7,15 ∙10‐8  7,51 x10‐8  5,17 ∙10‐8  8,14 ∙10‐8  2,00 ∙10‐9  1,56 x10‐9  3,20 ∙10‐10  4,36 ∙10‐10 
250  9,29 ∙10‐8  8,97 x10‐8  7,02 ∙10‐8  9,22 ∙10‐8  2,49 ∙10‐9  1,77 x10‐9  3,78 ∙10‐10  6,99 ∙10‐10 
300  1,00 ∙10‐7  9,89 x10‐8  8,55 ∙10‐8  1,18 ∙10‐7  2,09 ∙10‐9  2,66 x10‐9  5,43 ∙10‐10  1,47  ∙10‐9 
 
7 
200  5,95 ∙10‐8 7,51 x10‐8  4,62 ∙10‐8  6,76 ∙10‐8  1,94 ∙10‐9  1,38 x10‐9  2,21 ∙10‐10  3,90 ∙10‐10 
250  7,65 ∙10‐8 7,47 x10‐8  6,52 ∙10‐8  7,90 ∙10‐8  2,33 ∙10‐9  1,64 x10‐9  2,92 ∙10‐10  6,51 ∙10‐10 
300  8,11 ∙10‐8 8,45 x10‐8  7,66 ∙10‐8  8,77 ∙10‐8  1,95 ∙10‐9  2,45 x10‐9  4,44 ∙10‐10  1,29  ∙10‐9 
 
10 
200  5,13 ∙10‐8 6,08 x10‐8  3,88 ∙10‐8  5,25 ∙10‐8  1,92 ∙10‐9  1,34 x10‐9  1,74 ∙10‐10  3,61 ∙10‐10 
250  6,28 ∙10‐8 6,32 x10‐8  5,13 ∙10‐8  6,75 ∙10‐8  2,35 ∙10‐9  1,52 x10‐9  2,33 ∙10‐10  6,79 ∙10‐10 
300  6,52 ∙10‐8 7,43 x10‐8  6,45 ∙10‐8  7,00 ∙10‐8  2,04 ∙10‐9  2,46 x10‐9  3,97 ∙10‐10  1,24  ∙10‐9 
53 
 
Tabelle 9: Ergebnisse der Aktivierungsenergie und Selektivität der Permeations-
messungen mit Gasgemisch für He und CO2 für alle vier Membranen.  
 
In der Tabelle 9 ist deutlich der Unterschied der Aktivierungsenergien und der Selek-
tivität der vier Membranen zu erkennen. Die Selektivität für SiOMem1 und SiOMem2 
liegen im gleichen Bereich, 41 bzw. 60 mit Aktivierungsenergien die unter 10 kJ/mol 
liegen. Obwohl die Membranen SiOMem3 und 4 hohe Selektivitäten aufweisen, liegt 
der Unterschied zwischen den Aktivierungsenergie für He für die beiden Membranen 
sehr hoch. Für die SiOMem4 liegt die Aktivierungsenergie unter allen Bedingungen 
deutlich unter 10 kJ/mol im Vergleich zur SiOMem3, bei der der Wert der Aktivie-
rungsenergie oberhalb von 10 kJ/mol liegt.  
Die Durchflussrate steigt für alle Membranen sowohl für Einzelgasmessungen als 
auch für das Gasgemisch linear mit der Druckdifferenz an. Daher ist es erlaubt [50] 
[51] die Gaspermeation der Membran durch den Quotienten aus Fluss und Druckdif-
ferenz über der Membran zu berechnen. Die so ermittelte Permeation sollte dann 
unabhängig von Druck sein.  
Die berechnete Permeation bezieht sich auf das Gesamtsystem (SiO2-Aktivschicht – 
γ-Al2O3 Zwischenschicht und α-Al2O3) und nicht allein auf die Permeation der SiO2-
Aktivschicht.  
Die Permeation der Aktivschicht [52] wird mit der Gleich. 5.10 berechnet:  
 
ଵ
ிಲೖ೟೔ೡೞ೎೓೔೎೓೟ ൌ  
ଵ
ிಸ೐ೞೌ೘೟ െ  
ଵ
ி೅ೝä೒೐ೝ   Gleich. 5.10 
 
wobei ܨ஺௞௧௜௩௦௖௛௜௖௛௧ die Permeation der Aktivschicht, ீܨ ௘௦௔௠௧ die Permeation des 
Gesamtsystems und ܨ்௥ä௚௘௥ die des Träger bezeichnet. In den Versuchen ist eine 
P 
(bar) 
T 
(°C)  He Aktivierungsenergie (kJ/mol)  Selektivität  SiOMem1 SiOMem2  SiOMem3 SiOMem4 SiOMem1 SiOMem2 SiOMem3  SiOMem4
1 
 
200  8,94±1,05
R=0,9932 
6,00 ±2,44 
R=0,9261 
15,06±0,22 
R=0,9999 
8,62±1,22
R=0,9902 
41 60 8  157
250  46 51 157  139
300    62 45 138  99
3 
 
200  6,79±1,43 
R=0,9785 
6,59±1,82 
R=0,9641 
13,14±0,010
R=1 
8,32±0,90
R=0,9942 
39 51 134  165
250  41 52 181  140
300    56 43 153  90
5 
 
200  7,80±1,95
R=0,9704 
6,25±0,69 
R=0,9939 
11,37±0,75
R=0,9978 
8,31±2,08
R=0,9702 
36 48 162  187
250  37 51 186  132
300  48 37 158  81
7 
 
200  7,10±2,13
R=0,9578 
5,80±0,18 
R=0,9995 
11,48±1,76
R=0,9885 
5,87±0,35
R=0,9983 
31 47 209  173
250  33 45 223  121
300  42 35 173  68
10 
 
200  5,53±1,83
R=0,9491 
4,42±1,84 
R=0,9230 
11,46±0,002
R=1 
6,61±2,42
R=0,9392 
27 45 224  145
250  27 42 220  99
  300      32 30 162  56
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geringe Abnahme der Permeation mit steigendem Druck für He und CO2 zu sehen. 
Eine Ausnahme macht die CO2-Permeation der SiOMem3, die eine geringe Abnah-
me bei Druckerhöhung von 1 bar auf 3 bar zeigt und ansonsten unabhängig von wei-
teren Druckerhöhungen ist. Die Permeation des Trägers wird mit der Gleich. 3.12 der 
Knudsendiffusion berechnet. Die Permeation des Trägers ist schwach druckabhän-
gig, da außer der Knudsendiffusion auch der Poisseuille-Fluss zu berücksichtigen ist. 
Die Abnahme der Permeation ist größer, wenn der Druck von 1 bar auf 3 bar gestei-
gert wird. Weitere Druckerhöhungen zeigen nur geringen Einfluss auf die Permeati-
on.    
Sowohl bei den Einzelgasmessungen als auch bei den Versuchen mit Gasgemisch 
steigt der Durchfluss mit steigender Temperatur unter denselben Druckverhältnissen 
an. Da die Knudsen Diffusion sinkt, wenn die Temperatur erhöht wird, kann für alle 
Membranen sowohl für He als auch für CO2 ein aktivierter Transport beobachtet wer-
den. 
Die Permeation mit Gasgemisch zeigt wesentlich niedrigere Werte im Vergleich zur 
Permeation der Einzelgase, sobald CO2 zugeführt wird, sinkt der Durchfluss. Im 
Gasgemisch mit He und CO2 können die Moleküle beider Komponenten in die Poren 
eindringen. Ein Teil dieser Poren ist von CO2 besetzt, der Rest von He. In den Ein-
zelgasmessungen sind die Poren mit Molekülen von einer der beiden Komponenten 
gefüllt, da keine anderen Gasmoleküle vorhanden sind, und so erscheinen Fluss und 
Permeation höher bei den Einzelgasmessungen als bei den Messungen im Gasge-
misch. Zusätzlich spielen die Sorptionseffekte der Membranoberfläche eine wesentli-
che Rolle. Die adsorbierte Komponente blockiert teilweise die Adsorption der ande-
ren Komponente. Dies resultiert ebenfalls in einem geringeren Fluss bei Gasgemi-
schen als bei Einzelgasmessungen.    
Der Abfall der Selektivität kann auf den Einfluss des Trägermaterials zurückgeführt 
werden. Wenn die Temperatur erhöht wird, wie z.B. von 200°C auf 250°C oder 
300°C, erhöht sich auch die Permeation der Aktivschicht, aber die Permeation des 
Trägers sinkt. Dies führt zu einem Abfall des relativen Druckes im Trägermaterial. 
Weitere Erhöhung der Temperatur führt zu weiterem Druckabfall innerhalb des Trä-
gers. Dieser Abfall verursacht einen höheren Widerstand des Trägers und führt zu 
niedrigeren Selektivitäten, wenn die Temperatur erhöht wird. Die Konzentration der 
Moleküle auf der Oberfläche der Aktivschicht für das stärker adsorbierte Molekül 
(CO2) sinkt und führt zu niedrigeren Konzentrationen von CO2 im Vergleich zu He in 
den Mikroporen der Membran.  
Diese Variation in der Aktivierungsenergie für He liegt an der unterschiedlichen Qua-
lität der Membranoberfläche. Die Oberfläche ist nicht ideal und weist Defekte auf 
(pin-holes, Mikrorisse oder auch breitere Poren). Diese Defekte verursachen einen 
parallelen Fluss durch die Membran. Der Transportmechanismus durch Defekte fin-
det hautsächlich durch Knudsen Diffusion und Oberflächendiffusion statt. Beide Me-
chanismen werden schwächer mit steigender Temperatur. Membranen mit schlechter 
Qualität besitzen einen größeren Fluss für He und CO2, haben aber eine niedrigere 
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Selektivität. Daher weisen die Membranen auch unterschiedliche Aktivierungsener-
gien auf. Der parallele Fluss durch Defekte sinkt mit steigender Temperatur, die 
Permeation sinkt auch und die Membranen weisen eine niedrigere Aktivierungsener-
gie auf.  
 
Nach de Lange et. al. [52] zeigt die Aktivierungsenergie der Permeation von H2 einen 
guten Zusammenhang mit der Qualität der Membran, gute Permeationsraten und 
große Trennfaktoren. Membranen mit einer guten Qualität müssen eine Aktivie-
rungsenergie von mindestens ܧ௔ ൌ 10 ݇ܬ݉݋݈ିଵ besitzen, wenn die Permeationsver-
suche unter Gasgemisch durchgeführt werden. Die Qualität der Membran kann mit 
Einzelgasmessungen festgestellt werden, liegt aber wesentlich höher, wenn kein CO2 
im Feedgas vorhanden ist und die Aktivierungsenergie über 15 kJ/mol liegt.  
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5.1.3 Messungen in feuchter Atmosphäre 
 
In dem folgenden Abschnitt werden zwei SiO2-Topschicht Molsiebmembranen 
(SiOMem5 und SiOMem6) unter feuchter Atmosphäre gemessen. Zuerst wird die 
Permeation und Selektivität in trockener Atmosphäre bestimmt. Für die Permea-
tionsmessungen unter trockenem und feuchtem Gasgemisch wurde auf der Feedsei-
te ein Volumenstrom von 500 ml/min eingestellt mit einem 1:1 Gemisch von He/CO2. 
Auf der Sweepseite wird ein N2-Volumenstrom von 200 ml/min verwendet. Als Ver-
suchstemperatur wurde 300°C gewählt. Über der Membran wurde eine Druckdiffe-
renz von 3 bar zwischen Feed- und Permeatseite eingestellt. Für die Permeations-
versuche unter feuchter Atmosphäre wurde zusätzlich 20 Vol% H2O zum Gasge-
misch hinzu dosiert.   
Im trockenen Gasgemisch wurde die Membran SiOMem5 und SiOMem6 für 44h, 
bzw. für 3h gemessen. Die Dauer der Beaufschlagung mit Wasser für die SiOMem5 
beträgt 200 min und für die SiOMem6 4500 min (75 h). Die Ergebnisse der Permea-
tionsmessungen sind der Abb. 28 und Abb. 29 zu betrachten.  
 
 
Abbildung 28: Permeation der Membran SiOMem5 für eine Versuchsdauer von 2640 
min bei 300°C mit 3 bar Druckdifferenz und einem Feedgasgemisch mit 1:1 Anteil 
von He/CO2. 
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Abbildung 29: Permeation der SiOMem6 unter trockener Atmosphäre bei 300°C 
und 3 bar für 220 min mit einem 1:1 He/CO2 Feedgasgemisch.  
Die Membran SiOMem5 (Abb. 28) besitzt zu Versuchsbeginn eine Permeation für He 
von ܨு௘ ൌ  1,39 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ und eine Permeation für CO2 von ܨ஼ைమ ൌ  3,77 ൉
10ିଽ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ, die um zwei Größenordnungen niedriger liegt als die von CO2. 
Der Startwert der Selektivität liegt für die SiOMem5 bei 37. Im Verlauf der Zeit bleibt 
die Permeation beider Gase relativ konstant. Nach 44h liegt die He-Permeation bei 
ܨு௘ ൌ  1,45 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ und die CO2-Permeation bei ܾ݁݅ ܨ஼ைమ ൌ  4,55 ൉
10ିଽ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ. Die Selektivität zeigt einen leichten Abfall und liegt nach 44h bei 
32 (Abb. 30).  
Die Membran SiOMem6 wurde in trockener Atmosphäre für 220 min gemessen (Abb. 
29). Die Werte der Permeation beider Gase liegen für die SiOMem6 im selben Be-
reich, etwas niedriger als bei SiOMem5. Die Permeation für He zu Versuchsbeginn 
liegt bei ܨு௘ ൌ  9,38 ൉ 10ି଼ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ und für CO2 bei ܨ஼ைమ ൌ  1,94 ൉ 10ିଽ ݉݋݈/ݏ ൉
ܲܽ ൉ ݉ଶ. Nach 220 min weist die Permeation einen kleinen Abfall für CO2 und einen 
geringen Anstieg für He auf und zwar ܨ஼ைమ ൌ  1,85 ൉ 10ିଽ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ, bzw. 
ܨு௘ ൌ  1,14 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ. Die Selektivität liegt mit Versuchsbeginn bei 48, 
bleibt im Verlauf der Zeit relativ konstant und zeigt nach 220 min einen kleinen An-
stieg auf 62.  
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Abbildung 30: Selektivität der Membran SiOMem5 für eine Versuchsdauer von 44h 
bei 300°C mit 3 bar Druckdifferenz und einem Feedgasgemisch mit 1:1 Anteil von 
He/CO2.  
 
 
Abbildung 31: Selektivität der SiOMem6 unter trockenem He/CO2 (1:1) Gemisch bei 
300°C und 3 bar für 220 min. 
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Anschließend wurde Wasserdampf hinzugefügt und unter somit feuchter Atmosphäre 
für 200 min die Probe SiOMem5 und 4500 min die Probe SiOMem6 gemessen. Die 
ermittelte Permeation und Selektivität für SiOMem5 und SiOMem6 sind in der Abb. 
32, bzw. in der Abb. 33 dargestellt.  
 
Abbildung 32: Verlauf der Permeation der Membran SiOMem5 für eine Versuchs-
dauer von 200 min bei 300°C mit 3 bar Druckdifferenz mit 1:1 He/CO2 
Feedgasgemisch und 20 Vol% H2O. 
 
 
Abbildung 33: Verlauf der Permeation der Membran SiOMem6 für eine Versuchs-
dauer von 4500 min bei 300°C mit 3 bar Druckdifferenz mit 1:1 He/CO2 
Feedgasgemisch und 20 Vol% H2O. 
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Wenn das Wasser zudosiert wird, wird die Permeation beider Gase bei beiden 
Membranen verringert. Die He-Permeation der SiOMem5-Probe verringert sich auf 
ܨு௘ ൌ  7,65 ൉ 10ି଼ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ. Einen Abfall weist auch die Permeation für CO2 
auf. Die CO2-Permeation liegt nach Zufuhr des Wassers für die Membran SiOMem5 
bei ܨ஼ைమ ൌ  1,93 ൉ 10ିଽ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ, mit einer gleichzeitigen Zunahme der Selektivi-
tät von 30 auf 40.  
Nach 150 min zeigt die Permeation von He keine nennenswerte Änderungen und 
nimmt einen Wert von ܨு௘ ൌ  5,31 ൉ 10ି଼ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ an. Die CO2-Permeation 
nach der Zugabe von Wasser steigt in Abhängigkeit von der Zeit bis auf ܨ஼ைమ ൌ  4,31 ൉
10ିଽ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ an, wobei die Selektivität kontinuierlich sinkt bis auf 12 nach 150 
min. Ab diesem Zeitpunkt steigen beide Permeationsraten im Gegensatz zur Selekti-
vität an, welche weiterhin sinkt. Nach 180 min unterscheiden sich die He- und CO2- 
Permeation um eine Größenordnung (ܨு௘ ൌ  9,20 ൉ 10ି଼ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ und ܨ஼ைమ ൌ
 9,27 ൉ 10ିଽ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ). Nach Ende des Versuchs beträgt die Selektivität 10 
(Abb. 34).  
 
 
Abbildung 34: Selektivität der Membran SiOMem5 für eine Versuchsdauer von 44h 
bei 300°C mit 3 bar Druckdifferenz und einem Feedgasgemisch mit 1:1 Anteil von 
He/CO2 und 20 Vol% H2O. 
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Abbildung 35: Selektivität der SiOMem6 unter feuchtem (20 Vol%) He/CO2 (1:1) 
Gemisch bei 300°C und 3 bar für 70h. 
Einen ähnlichen Verlauf nach Zufuhr des Wassers zeigt auch die Membran 
SiOMem6. Zu dem Zeitpunkt, an dem das Wasserdampf zudotiert wird, sinkt die 
Permeation auf ܨு௘ ൌ  8,20 ൉ 10ି଼ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ und stabilisiert sich bei ܨு௘~ 4 ൉
10ି଼ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ. Die CO2-Permeation liegt mit Zusatz von Wasser bei ܨ஼ைమ ൌ
 1,92 ൉ 10ିଽ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ.  
Die Selektivität bei Versuchsbeginn liegt im Bereich der gemessenen Selektivität der 
Trockenmessung bei 57, nimmt mit der Zeit langsam ab bis auf ~15 nach 2000 min. 
Ab diesen Zeitpunkt steigt die Permeation für beide Gase kontinuierlich bis auf 
ܨு௘ ൌ  7,00 ൉ 10ି଼ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ für He und ܨ஼ைమ ൌ  2,28 ൉ 10ି଼ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ für 
CO2 nach 4000 min an. Die Selektivität nach 4000 min liegt im Bereich der Knudsen 
Selektivität bei ~3 (Abb. 35).   
Nach Ende des Versuchs und Ausbau der Probe, wurde die Membran mithilfe der 
Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Die REM Untersuchung wurde an 
einem Querbruch der Membran durchgeführt. Die erstellte Aufnahme ist in der Abb. 
36 zu sehen.  
Auf der rasterelektronischen Untersuchung sind die zwei Schichten der Membran zu 
erkennen. Mithilfe energiedispersiver Röntgenspektroskopie wurden die verschiede-
nen Elemente der Oberfläche bestimmt. 
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Abbildung 36: REM-Aufnahme eines Querbruches der Membran SiOMem6 nach 
einem Permeationsversuch unter feuchtem (20 Vol%) He/CO2 (1:1) Gemisch bei 
300°C und 3 bar für 70h. 
 
 
Abbildung 37: EDX-Spektrum der REM-Aufnahme eines Querbruches der Membran 
SiOMem6 nach Permeationsversuch unter feuchtem (20 Vol%) He/CO2 (1:1) Ge-
misch bei 300°C und 3 bar für 70h. 
In der Abb. 37 handelt es sich um den Punkt 1. Das EDX-Spektrum der Topschicht 
der SiOMem6 Membran ist dieser Abbildung dargestellt. Auf der Topschicht der 
Membran wurde Fluor (F) analysiert. Der Punkt 2 stellt die Elemente des Trägers dar, 
der hauptsächlich aus Aluminium und Sauerstoff besteht. Punkt 1 zeigt noch Eisen 
(Fe) als Bestandteil.  
Der Permeationsversuch unter feuchter Atmosphäre mit der Membran SiOMem5 
wurde für 180 min durchgeführt. Wegen der niedrigen Selektivitäten und den hohen 
Permeationsraten liegt nahe, dass die Probe durch einen Riss geschädigt wurde. Bis 
zum Zeitpunkt des Abbruches wurde die Permeation der Membrane SiOMem5 unter 
wasserhaltiger Atmosphäre nachgewiesen. Sofort nach Zusatz von Wasserdampf 
zeigt die Membran einen Abfall der Permeation, da die Wassermoleküle ein Teil der 
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Poren blockieren und den Widerstand des Transports erhöhen. Der Wasserzusatz 
führt zu einer kurzfristigen Steigerung der Selektivität. Die Permeation von He zeigt 
für 150 min keine signifikanten Änderungen, obwohl die Selektivität weiter abfällt bei 
gleichzeitiger Erhöhung der CO2-Permeation. Nach 150 min weist die Permeation 
beider Gase einen deutlichen Anstieg auf, während die Selektivität weiter sinkt. Der 
Versuch wurde mit einer neuen Membran (SiOMem6) wiederholt. Diese wurde für 
eine Dauer von 4500 min betrieben. Die He-Permeation sowie die CO2-Permeation 
und die Selektivität nach 24h unter trockener Atmosphäre scheinen stabil zu sein mit 
ܨு௘~ 1,00 ൉ 10ି଻ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ und ܨ஼ைమ~ 1,85 ൉ 10ିଽ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ. Die Selektivität 
der Membran liegt bei ~60. Nach der Beaufschlagung mit Wasser nimmt die Permea-
tion für He ab, aber bleibt im Fehlerbereich konstant für 2000 min bei ܨு௘~ 4,00 ൉
10ି଼ ݉݋݈/ݏ ൉ ܲܽ ൉ ݉ଶ. Die Selektivität zeigt einen kleinen Abfall, aber bleibt im Bereich 
von ~20. Nach einer Dauer von 2000 min weist die Permeation für beide Gase einen 
plötzlichen Anstieg mit gleichzeitigem Abfall der Selektivität bis auf ~3 auf. Wie die 
REM Aufnahmen zeigen, wurden nur kleine Mengen Si festgestellt. Das Wasser ist in 
die Poren gelangt, was den Abfall der Permeation und der Selektivität begründet. Es 
ist eine Ablösung der SiO2-Topschicht zu beobachten, was durch das Eindringen von 
Wasser in die Poren der Membran begründet ist. Der hauptsächliche Transportme-
chanismus ist durch Knudsendiffusion bestimmt, was zu einer sehr niedrigen Selekti-
vität führt. Aus den Ergebnissen der Permeationsversuche unter feuchter Atmosphä-
re wird deutlich, dass die Anwesenheit von Wasser erheblichen Einfluss auf die Top-
schicht der Membran hat. Innerhalb von 70h befindet sich die Selektivität der Memb-
ran SiOMem6 im Knudsen-Bereich und die Abtrennung findet durch die mesoporöse 
Zwischenschicht der Membran statt. 
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5.2 Untersuchung und Charakterisierung von La6WO12  
 
Die Charakterisierung von La6WO12 wurde in zwei Untersuchungsabschnitte unter-
teilt. Im ersten Abschnitt wird das Material in wasserhaltigen Atmosphären unter-
sucht. Ziel dieser Untersuchungen ist der Nachweis von Wasseraufnahme und die 
Untersuchung der Abhängigkeit der Wasseraufnahme von der Temperatur und dem 
Partialdruck des Wasserdampfes. Im zweiten Abschnitt wird die thermochemische 
Stabilität des Materials untersucht. Das Material wird unter oxidierenden und wasser-
haltigen Atmosphären, mit und ohne CO2, ausgelagert und mikrostrukturelle Ände-
rungen lichtmikroskopisch und rasterelektronmikroskopisch ermittelt (Abschnitt 
5.2.2).  
 
5.2.1 Massenänderung unter wasserhaltigen Atmosphären 
 
Das Material wurde unter wasserhaltiger inerter Atmosphäre in He ausgelagert. Die 
Wasseraufnahme von La6WO12 wurde mithilfe der Mikrowaage gemessen. Die Pro-
ben wurden vor den aktuellen Versuchen mit Wasser bei 1000°C für 30 min unter 
reinem He ausgeheizt. Die jeweilige Heiz- und Kühlrate betrug 5 K/min. Zunächst 
wurde die Probe auf die gewünschte Temperatur gebracht. Es wurden vier verschie-
dene Temperaturen verwendet: 400°C, 600°C, 800°C und 1000°C. Die Proben wur-
den vor dem Einsatz von Wasser unter He-Atmosphäre für 1h bei der jeweiligen Ver-
suchstemperatur gehalten, um das Gleichgewicht in der Anlage zu erreichen. Da-
nach wurde Wasserdampf mit unterschiedlichen Partialdrücken zugefügt und die 
Probe über 2h ausgelagert. Für jede Temperatur wurden vier verschiedene Dampf-
partialdrücke eingestellt von 0,1 bar, 0,2 bar, 0,3 bar und 0,4 bar. Für die Versuche 
wurde eine Korrektur vorgenommen, um den Auftrieb der Probe in der Waage durch 
den Wasserdampf zu kompensieren. Bei allen Versuchen wurde die Massenzunah-
me ሺΔ݉ሻ der Probe und damit die Aufnahme an Wasser bestimmt. Die detaillierten 
Versuchsparameter sind in der Tabelle 10 dargestellt.  
Tabelle 10: Versuchsbedingungen für die Wasseraufnahme von La6WO12. 
Material 
 
Temperatur 
(°C) 
H2O- Partialdruck
(bar) 
Gas-Atmosphäre 
La6WO12 400,600,800,
1000 
0.1, 0.2, 0.3, 0.4  He 
 
 
Als Starttemperatur wurde 400°C ausgewählt. Die Temperatur wurde konstant gehal-
ten bei gleichzeitiger Änderung des Wasserpartialdruckes. In der Abb. 38 sind die 
Ergebnisse der gravimetrischen Untersuchungen für alle vier Temperaturen (400°C, 
600°C, 800°C und 1000°C) dargestellt.  
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Abbildung 38:  Ergebnisse der gravimetrischen Untersuchungen der Wasseraufnah-
me von La6WO12 für alle vier Temperaturen (400°C, 600°C, 800°C und 1000°C) mit 
Gesamtmasse 200 mg.  
Die Gesamtmasse der Probe für alle Versuche liegt bei ݉௅௔లௐைభమ ൌ  200 ݉݃. Bei 
400°C liegt die Menge an Wasser, die von der Probe bei ݌ுమை ൌ 0,1 ܾܽݎ aufgenom-
men wird bei Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,169 ݉݃. Mit Erhöhung des Partialdruckes von Wasser 
nimmt die aufgenommene Menge von Wasser zu bis auf Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,266 ݉݃, 
wenn der Partialdruck auf ݌ுమை ൌ 0,3 ܾܽݎ erhöht wird. Bei ݌ுమை ൌ 0,4 ܾܽݎ weist die 
Probe die geringste Massenaufnahme auf. Ein vergleichbares Verhalten zeigt die 
Probe auch bei 600°C. Die Massenänderung bei ݌ுమை ൌ 0,1 ܾܽݎ liegt im gleichen Be-
reich wie bei 400°C, Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,164 ݉݃. Die Massenaufnahme wird größer mit 
steigendem H2O-Partialdruck bis auf Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,180 ݉݃ bei ݌ுమை ൌ 0,3 ܽݐ݉. Bei 
weiterer Erhöhung des Partialdrucks sinkt die Massenaufnahme wie bei 400°C auf 
Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,046 ݉݃. Bei 800°C ist das Verhalten der Probe ähnlich wie bei 400°C 
und 600°C für H2O-Partialdrücke bis auf ݌ுమை ൌ 0,3 ܾܽݎ, je höher der Partialdruck 
desto größer die Massenaufnahme. Bei ݌ுమை ൌ 0,3 ܾܽݎ liegt die Massenaufnahme 
der Probe bei Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,118 ݉݃. Wird der Partialdruck weiterhin erhöht, nimmt 
die Massenaufnahme im Gegenteil zu den zwei beschriebenen Temperaturen leicht 
zu bis auf Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,126 ݉݃. Bei 1000°C weist die Probe die höhere Massen-
aufnahme bei ݌ுమை ൌ 0,1 ܾܽݎ auf und weitere Änderungen des Partialdruckes zeigen 
keinen signifikanten Effekt auf die Probe. Je höher die Temperatur, desto geringer ist 
die Massenaufnahme der Probe.  
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Die Aufnahme von Wasser wird durch die Gleich. 4.2 beschrieben: 
 
ܪଶ ሺܱ௚ሻ ൅ ݒ௜௫ ൅ ܱை௫ ൌ  ܱܪ௜ᇱ ൅ ܱܪை൉                         Gleich. 4.2 
 
Wasser wird an der Oberfläche von La6WO12 in ein Wasserstoff-Ion und ein Hydro-
xid-Ion aufgespalten. Die Wasserstoff-Ionen befinden sich im Gitter in der Elektro-
nenwolke des Sauerstoffes und des Hydroxid-Ions und besetzen Leerstelle der Ele-
mentarzelle. Wie in den Grundlagen beschrieben (Kap. 4.1.2), befinden sich in der 
Elementarzelle des La6WO12, zwei Sauerstoff-Leerstellen, die von Hydroxid-Ionen 
besetzt werden können. In der Abb. 39 ist die Temperaturabhängigkeit des von der 
Probe aufgenommen Wassers als Molanteil an der Gesamtmenge des La6WO12 für 
die untersuchten Temperaturen dargestellt.  
 
 
Abbildung 39: Temperaturabhängigkeit des von der Probe aufgenommenen Wassers 
als Molanteil an der Gesamtmenge des La6WO12 für die untersuchten Temperaturen.  
Beim Partialdruck von Wasser von ݌ுమை ൌ 0,1 ܾܽݎ ist die höchste Aufnahme der Pro-
be bei einer Temperatur von 400°C zu beobachten. Eine Erhöhung der Temperatur 
auf 600°C zeigt keine Änderung der Aufnahme, die sich aber verringert, wenn hoch-
geheizt wird auf 1000°C. Tendenziell nimmt die Wasseraufnahme mit steigender 
Temperatur ab, eine Ausnahme scheint bei niedrigeren Wasserdampfpartialdrücken 
vorzuliegen, da oberhalb von 800°C die Aufnahme an H2O steigt (0,1 ܾܽݎ) bzw. 
gleich bleibt (0,2 ܾܽݎ). Die Ergebnisse der einzelnen Messungen sind in der Tabelle 
11 zusammengefasst  
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Tabelle 11: Ergebnisse der Wasseraufnahme der Probe bei 400°C, 600°C, 800°C 
und 1000°C und einem Wasserpartialdruck von 0,1 – 0,4 bar.  
P(H2O)  
bar 
Massenänderung (mg) mol H2O/mol La6WO12 
400°C  600°C  400°C 600°C 400°C 600°C 400°C  600°C
0,1  0,169  0,164  0,023 0,092 0,057 0,055 0,008  0,031
0,2  0,248  0,180  0,085 0,061 0,083 0,060 0,029  0,021
0,3  0,266  0,272  0,118 0,048 0,089 0,091 0,040  0,016
0,4  0,144  0,046  0,126 0,064 0,048 0,015 0,042  0,015
 
Aus den aufgenommen Mengen an Wasser wird deutlich, dass offensichtlich nur ein 
Teil der theoretisch möglichen Leerstellen, die im Material zur Verfügung stehen, an 
der Wasseraufnahme beteiligt sind.  
Der maximale Anteil an Leerstellen, der mit H2O-Molekülen besetzt ist, liegt bei ~ 18 
Prozent der theoretischen Leerstellen, die im Material vorhanden sind. Dieser maxi-
male Anteil erscheint bei 400°C bei einem Wasserpartialdruck von ݌ுమை ൌ 0,2 ܾܽݎ 
und ݌ுమை ൌ 0,3 ܾܽݎ als auch bei 600°C mit ݌ுమை ൌ 0,3 ܾܽݎ. Mit höheren Temperaturen 
sinkt der Anteil der an der Wasserstoffaufnahme beteiligten Leerstellen; bei 1000°C 
sind nur ~ 5% der Leerstellen aktiv.  
Die Probe wurde mithilfe von röntgendiffraktometrischen Untersuchungen charakteri-
siert, um die Anwesenheit mehreren Phasen auszuschließen, die die obigen Unter-
suchungen verfälschen können. In der Abb. 40 ist das Ergebnis der Röntgenanalyse 
dargestellt.  
 
Abbildung 40: Untersuchung von La6WO12 mit XRD-Analyse für die Bestimmung der 
vorhandenen Phasen des Materials. 
Aus der Röntgenanalyse kann abgeleitet werden, dass das untersuchte Material ein-
phasig ist und keine herstellungsbedingten Nebenphasen vorliegen. Die Methode der 
Röntgenanalyse besitzt einen möglichen Fehlerbereich von 3%, es kann davon aus-
gegangen werden, dass entstandene Nebenphasen, die mit der Röntgenanalyse 
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nicht detektierbar sind, keinen Einfluss auf die Massenaufnahme unter wasserhalti-
gen Atmosphären haben.  
  
Unter feuchten Atmosphären zeigt das La6WO12 eine gewisse Aufnahme an Wasser. 
Bei 400°C liegt die größte Aufnahme bei Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,266 ݉݃ mit Partialdruck 
݌ுమை ൌ 0,3 ܾܽݎ, entspricht aber trotzdem nur ~ 0,13% der Gesamtmasse der Probe. 
Auch bei 600°C ist die größte Aufnahme bei einem Wasserpartialdruck von ݌ுమை ൌ
0,3 ܾܽݎ zu beobachten und liegt bei Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,272݉݃. Bei höheren Temperatu-
ren wird die Massenaufnahme geringer. Bei 800°C liegt die maximale Aufnahme bei 
Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,118 ݉݃ unter Wasserpartialdruck ݌ுమை ൌ 0,3 ܾܽݎ und entspricht 0,06 
Prozent der Gesamtmasse der Probe. Wird die Temperatur auf 1000°C gesetzt, liegt 
die maximale Aufnahme von Wasser mit Wasserpartialdruck ݌ுమை ൌ 0,1 ܾܽݎ bei 
Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,092݉݃, ~ 0,05 Prozent der Gesamtmasse der Probe und fällt auf ~ 
0,03 Prozent bei ݌ுమை ൌ 0,4 ܾܽݎ. Das Material zeigt eine höhere Aufnahme bei niedri-
geren Temperaturen (400°C, 600°C) als bei höheren (800°C, 1000°C). Bei niedrigen 
Temperaturen (400°C, 600°C) nimmt die Massenänderung der Probe zu mit steigen-
dem Wasserpartialdruck von ݌ுమை ൌ 0,1 ܾܽݎ (Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,169݉݃ bei 400°C, 
Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,164݉݃ bei 600°C) bis auf ݌ுమை ൌ 0,3 ܽݐ݉ (Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,266݉݃ bei 
400°C, Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,272݉݃ bei 600°C) und zeigt einen Abfall bei ݌ுమை ൌ 0,4 ܽݐ݉ 
(Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,144݉݃ bei 400°C, Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,046݉݃ bei 600°C).  
Die Massenaufnahme des Materials an Wasser wird den Leerstellen der Elementar-
zelle zugewiesen. Es besitzt zwei Leerstellen für jedes Wolframatom in der Zelle. 
Das Wasser dissoziiert an der Oberfläche des Materials in Wasserstoff-Ion und 
Hydroxyd-Ionen. Das Wasserstoff-Ion bewegt sich rund um die Elektronenwolke ei-
nes Sauerstoffs der Zelle und das Hydroxid-Ion besetz eine Leerstelle. Obwohl das 
Material Wasser aufnimmt, ist die Menge, die aufgenommen wird, sehr gering im 
Vergleich zu der Anzahl der vorhandenen Leerstellen im Material. Nur ~ 20% der 
Leerstellen nehmen Wasser auf. Wird die Temperatur erhöht, z.B. auf 1000°C, ver-
ringert sich dieser Anteil auf ~ 5% der Leerstellen. Es sind praktisch keine Änderung 
zu erkennen, wenn der Wasserpartialdruck weiter erhöht wird. Nebenphasen unter 
einem Anteil von 3 Vol.%, die vorhanden sein könnten, haben auf die Aufnahme des 
Wassers praktisch keinen Einfluss.  
 
5.2.2 Massenänderung unter Sauerstoffhaltiger Atmosphäre 
 
Die Massenänderung an La6WO12–Proben wurde im weiteren Verlauf der Untersu-
chungen unter sauerstoffhaltiger Atmosphäre bestimmt. Die Proben wurden unter N2 
bis auf 1200°C aufgeheizt. Die Haltezeit betrug 30 min und die Probe wurde danach 
abgekühlt und erneut auf 100°C gebracht. Heiz- und Kühlrate betrugen jeweils 5 
K/min. Danach wurde die Versuchsatmosphäre von N2 auf synthetische Luft (80/20 
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Volumenprozente N2/O2) umgeschaltet. Die Probe wurde mit einer Heizrate von 1 
K/min auf 1200°C aufgeheizt. Dieser Zyklus wurde insgesamt zweimal durchlaufen. 
Die Ergebnisse der Versuche sind in der Abb. 41 dargestellt.  
 
Abbildung 41: Massenänderung von La6WO12 0,17% der Gesamtmasse in syntheti-
scher Luft von 100°C auf 1200°C mit Heizrate 1K/min.  
 
Abbildung 42: Massenänderung von La6WO12 0,14% der Gesamtmasse in syntheti-
scher Luft von 100°C auf 1200°C mit Heizrate 1K/min. 
Die Massenänderung (Abb. 41 und 42), liegt bei ~0,17 Prozent der Gesamtmasse 
der Probe. Das entspricht einer Massenaufnahme von Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,067 ݉݃. Der 
Molanteil des aufgenommenen Sauerstoffes, der bei 0,061 mol O2/ mol La6WO12 
liegt, legt auch hier den Schluss nahe, dass nur ein kleiner Teil der Leerstellen in der 
Lage ist, Sauerstoff aufzunehmen, und zwar 6,1 Prozent des theoretischen Wertes.  
Für die zweite Probe (Abb. 42) liegt die Massenzunahme etwas niedriger als für die 
erste Probe bei 0,14 Prozentpunkten oder Δ݉௅௔లௐைభమ ൌ 0,056 ݉݃. Der Molanteil an 
Sauerstoff, der aufgenommen wird pro mol Material, liegt bei 0,52 mol O2/mol 
La6WO12, entsprechend 5,2 Prozentpunkte der theoretischen Aufnahme. Aus den 
70 
 
zwei Versuchen mit der Thermowaage ist deutlich eine Änderung der Steigung ab 
einer Temperatur von 600°C zu erkennen. Ab 600°C ist die Rate der Massenände-
rung höher als bei niedrigeren Temperaturen.  
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5.2.3 Korrosionsbeständigkeit von La6WO12 
 
Um das La6WO12 in Kraftwerken als Gastrennmembranen anwenden zu können, ist 
die Korrosionsbeständigkeit in prozessähnlichen Atmosphären eine wichtige Voraus-
setzung. Im nächsten Abschnitt dieser Arbeit wird diese bei unterschiedlichen Tem-
peraturen in aggressiven Gasen untersucht. Dabei wird sowohl der Einfluss von CO2-
haltigen Atmosphären, als auch der Einfluss von wasserhaltigen Atmosphären für 
unterschiedliche Auslagerungstemperaturen ermittelt.  
Für die Auslagerungsversuche wurden dieselben Temperaturen wie bei den thermo-
gravimetrischen Untersuchungen verwendet (400°C, 600°C, 800°C und 1000°C). Die 
Dauer der Auslagerung in jeder Atmosphäre beträgt 100h. Unter CO2-haltiger Atmo-
sphäre wurde das Material zusätzlich für 500h ausgelagert.  
Der erste Auslagerungsversuch wurde in inerter Argon Atmosphäre durchgeführt. Um 
den Ausgangszustand der Probe festzustellen wurde diese nach 100h Auslagerung 
einer REM-Analyse unterzogen. Der Ausgangzustand der ausgelagerten Probe ist im 
Querschliff der Abb. 43 dargestellt. Es konnte festgestellt werden, dass an der Ober-
fläche der Probe zwei Phasen nachzuweisen sind. Die hellen grauen Bereiche der 
Oberfläche der Probe bestehen im Wesentlichen aus Silizium. Die Proben liegen 
während der Auslagerung auf Quarzglasträgern. Die Träger befinden sich in der Mitte 
eines Rohrofens, dessen Rohre ebenfalls aus Quarz bestehen. Eine geringe Menge 
SiO2 verdampft während der Auslagerung und setzt sich auf die Oberfläche der Pro-
be ab.  
 
Abbildung 43: REM-Aufnahmen eines Querschliffs der La6WO12-Probe nach Ausla-
gerung unter Ar bei 1000°C für 100h. 
 
 
Si 
La6WO12
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Die nächste Versuchsreihe wurde in reiner CO2-Atmosphäre bei den oben genannten 
Temperaturen (400°C, 600°C, 800°C und 1000°C) durchgeführt. Aufgrund der licht-
mikroskopischen Untersuchungen sind keine Reaktionszonen auf der Oberfläche der 
Probe zu erkennen. Das CO2 scheint bei der Auslagerung für 100h keinen Effekt auf 
die Probe zu haben. Es wurde eine REM-Aufnahme durchgeführt einer La6WO12 
Probe, ausgelagert bei 800°C unter CO2-haltiger Atmosphäre für 100h. Die REM-
Untersuchung ist in der Abb. 44 zu sehen.  
 
 
Abbildung 44: REM-Aufnahmen eines Querschliffs der La6WO12-Probe nach Ausla-
gerung unter CO2 bei 800°C für 100h. 
Auf der Abb. 44 sind auf der Oberfläche der Probe zwei Phasen zu sehen. Eine aus 
unserem aktuellen Probenmaterial, La6WO12 und eine zweite aus SiO2. In geringen 
Mengen verdampft SiO2 bei hohen Temperaturen und wird über die Gasphase trans-
portiert auf benachbarte Oberfläche.  
Nach Ende der Auslagerungsversuche für 100h wurde eine La6WO12 Probe unter 
CO2 für 500h ausgelagert. Aufgrund der lichtmikroskopischen Untersuchung sind 
Reaktionszonen auf der Oberfläche der Probe zu erkennen. In der Abb. 45 ist ein 
Querschliff einer La6WO12-Probe zu sehen nach einer Auslagerungszeit von 500h in 
CO2-haltiger Atmosphäre bei 1000°C. Am Probenrand des Materials sind Reaktions-
zonen nachzuweisen. Um diese Reaktionszonen zu analysieren wurde die ausgela-
gerte Probe einer REM-Analyse unterzogen. Die REM-Analyse ist in der Abb. 46 zu 
sehen. Aus der EDX-Analyse wurde festgestellt, dass diese Reaktionsstellen (Abb. 
46) im Wesentlichen aus Siliziumdioxid bestehen, die sich vom Träger auf die Ober-
fläche der Probe absetzen.  
 
 
La6WO12 
Si 
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Abbildung 45: Lichtmikroskopische Untersuchung eines Querschliffs der La6WO12-
Probe nach Auslagerung unter CO2 bei 1000°C für 500h. 
 
 
Abbildung 46: REM-Aufnahmen eines Querschliffs der La6WO12-Probe nach Ausla-
gerung unter CO2 bei 1000°C für 500h. 
Auslagerungsversuche unter CO2-haltiger Atmosphäre wurden mit gleichzeitiger Do-
sierung von Wasser durchgeführt. Der Anteil an Wasser beträgt 20 Vol% in Tempera-
turbereich von 400°C bis 1000°C und eine Dauer von 100h. Aus den lichtmikroskopi-
schen Untersuchungen konnten oberflächennahe Korrosionsreaktionen bei 1000°C 
festgestellt werden. Für alle anderen Auslagerungstemperaturen wurden keine Kor-
rosionsangriffe nachgewiesen. In der Abb. 47 ist die lichtmikroskopische Untersu-
La6WO12 Si  
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chung dargestellt, wo deutlich eine Reaktionsschicht auf dem Probenrand des Mate-
rials zu erkennen ist.  
 
Abbildung 47: Lichtmikroskopische Untersuchung eines Querschliffs der La6WO12-
Probe nach Auslagerung unter CO2 mit 20 Vol% H2O bei 1000°C für 100h. 
 
Abbildung 48: REM-Untersuchung eines Querschliffs der La6WO12-Probe nach Aus-
lagerung unter CO2 mit 20 Vol% H2O bei 1000°C für 100h. 
In der Abb. 48 sind insgesamt 4 verschiedene Phasen im oberflächennahe Bereich 
erkennbar. Am Probenrand des Materials ist eine dünne Korrosionsschicht sichtbar. 
Diese Schicht besteht hauptsächlich aus Lanthan und Sauerstoff und bilden eine 
La2O3-Schicht. Wolfram ist dort nicht vorhanden. Die dunkleren grauen Bereiche sind 
Si-reich und stammen aus dem Quarzglas des Trägermaterials. Die anderen zwei 
Phasen sind La6WO12 mit unterschiedlichem Anteil an Wolfram. Genau unter der 
Korrosionsschicht ist eine sehr dünne hellere Schicht zu sehen. Die helleren Berei-
che, die sich unter der Korrosionsschicht befinden, haben einen höheren Anteil an 
La2O3 
La6WO12 
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Wolfram. Da das Lanthan sich an der Oberfläche der Probe angereichert hat, sind 
Phasen mit verschiedener Stöchiometrie vorhanden, die reich an Wolfram sind und 
eine Änderung der Färbung verursachten.  
In der nächsten Versuchsreihe wurden die Proben unter trockener Luft für 100h aus-
gelagert. Anhand der lichtmikroskopischen Aufnahmen der Proben sieht man, dass 
die Proben nach 100h unter Luft graue Bereiche am Probenrand aufweisen. Die 
Reaktionszonen auf der Oberfläche der Proben sind geringer ausgeprägt bei niedri-
geren Temperaturen, und werden stärker, wenn die Temperatur erhöht wurde. Diese 
grauen Reaktionszonen verteilen sich rund um die Oberfläche der Probe (Abb. 49) 
 
 
Abbildung 49: Randoberfläche eines von La6WO12-Probe ausgelagert unter Luft für 
100h bei 1000°C. 
Diese Reaktionszonen sind gleichmäßig über der Probenoberfläche verteilt. Um die 
Reaktionsart der Proben nach Auslagerung bei 1000°C festzustellen, wurde eine ras-
terelektronenmikroskopische Untersuchung durchgeführt. Die Ergebnisse der Unter-
suchung sind in der Abb. 50 dargestellt. Mithilfe der REM-Aufnahme werden die 
Reaktionszonen deutlicher dargestellt. Das EDX-Spektrum zeigt, dass die Reakti-
onszonen auf der Oberfläche der Membran kein Wolfram enthalten. An diesen Stel-
len sind Lanthan und Sauerstoff vorhanden, aber kein Wolfram.  
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Abbildung 50: REM-Aufnahmen eines Querschliffs der La6WO12-Probe nach Ausla-
gerung unter Luft bei 1000°C für 100h. 
Es bilden sich zwei Phasen im oberflächennahe Bereich. Eine Korrosionsschicht die 
hauptsächlich aus La2O3 besteht. Die zweite Phase darunter besteht aus La6WO12 
mit hohem Wolframanteil (Abb. 51).   
 
 
Abbildung 51: REM-Aufnahmen eines Querschliffs der La6WO12-Probe nach Ausla-
gerung unter Luft bei 1000°C für 100h. 
Beim Auslagerungsversuch wurde keine Korrosion in aggressiven CO2-haltigen Ga-
sen festgestellt. Das Material weist unter trockener CO2-haltiger Atmosphäre keinen 
Korrosionsangriff auf. Es wurde teilweise SiO2 auf der Oberfläche des Materials 
nachgewiesen das von dem Probenträger stammte. Unter feuchter CO2-haltiger At-
La2O3
La6W O12
La2O3 
La6WO12 
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mosphäre bildet sich am Probenrand des Materials eine Korrosionsschicht. Diese 
Schicht besteht hauptsächlich aus Lanthan und Sauerstoff. Es konnte an diesen Stel-
len kein Wolfram nachgewiesen werden. Entsprechend reichert sich Wolfram unter 
der lanthanoxidreichen Oberflächenschicht an. Ein vergleichbarer Korrosionsangriff 
zeigen die Proben unter existierenden Bedingungen mit Bildung einer äußeren 
Lathanoxidschicht und Wolframanreicherung unterhalb dieser Schicht.  
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6 Zusammenfassung  
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Membranmaterialien untersucht, die für den Einsatz 
in Hochtemperaturvergasungsprozessen gedacht sind. Die Membranen sollen in fos-
sil gefeuerten Kraftwerken eingesetzt werden. Aufgabe der Membranen ist die Ab-
trennung von Wasserstoff aus einen H2/CO2 Gasgemisch. In dieser Arbeit wurden 
zwei verschiedene Materialklassen untersucht. Eine mikroporöse SiO2-
Membranschicht auf einem porösen Trägermaterial und das protonenleitende Mate-
rial, La6WO12.  
Die mikroporösen SiO2-Membranen sind Mehrschicht-Membranen mit einer aktiven 
SiO2 –Topschicht. Die Membranen bestehen aus einer makroporösen α-Al2O3 
Schicht mit einem Durchmesser von 40 mm, einer Dicke von 2,6 mm und Poren mit 
Durchmesser von 100 nm. Die Zwischenschicht besteht aus γ-Al2O3 mit einer Dicke 
von wenigen Mikrometern und Poren mit Durchmesser unter 5 nm. Die Oberschicht 
die zuständig ist für die Trennung, besteht aus amorphem SiO2 mit einer Dicke von 
30 nm und Poren unter 2 nm Durchmesser. Diese Membranen werden mit der Sol-
Gel Methode hergestellt. 
Die Permeation und Selektivität dieser Membranen wurden sowohl in trockenen At-
mosphären, als auch unter feuchten Gasgemischen bestehend aus He/CO2 gemes-
sen.  
Aus den Permeationsversuchen mit trockener Atmosphäre wurde ein aktivierter Gas-
transport festgestellt für He als auch für CO2. Steigende Temperaturen führen zu hö-
heren Durchflüssen und höheren Permeationsraten.  
Der Durchfluss steigt für alle Membranen sowohl bei Einzelgasmessungen als auch 
für das Gasgemisch linear mit der Druckdifferenz an. Bei der gemessenen Permeati-
on handelt es sich um das Gesamtsystem und nicht um die Permeation der Aktiv-
schicht. Da die Permeation des Trägers schwach druckabhängig ist, ist mit steigen-
dem Druck ein geringer Abfall der Gesamtpermeation zu beobachten.  
Unter feuchter Atmosphäre sind die SiO2-Membranen sehr instabil. Nach kurzer Zeit 
weisen die Membranen einen höheren Abfall der Permeation auf und nach 70h Ver-
suchsdauer nähert sich die Selektivität der Membranen der Knudsen Selektivität an. 
Die Membranen zeigten sehr gute Leistungen unter trockener Atmosphäre. Alle 
Membranen besitzen Selektivitäten über 40 bei 1 bar Druckunterschied bei allen 
Temperaturen. Bei weiterer Druckerhöhung sinkt die Selektivität der Membranen. 
Ausnahme ist die SiOMem3, die eine bessere Trennleistung aufweist wenn der 
Druck erhöht wird. Im Gegenwart von Wasserdampf lösen sich diese SiO2-Schichten 
auf, die Trennung erfolgt durch die Al2O3-Zwischenschicht der Membran und führt zu 
Selektivitäten im Bereich der Knudsen-Selektivität für He/CO2-Gasgemisch. Aus die-
sem Grund sind diese Membranen nicht geeignet für Trennung von wasserhaltigen 
Gasgemischen.  
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Im Rahmen der Versuche an den mikroporösen SiO2-Membranen wurde festgestellt, 
dass die Herstellung der Membranen mit der Sol-Gel Methode eine gute Qualität lie-
fern kann mit Selektivitäten oberhalb von 130.  
Eine Optimierung des Herstellungsprozesses für riss- und defektfreie Sol-Gel Memb-
ranen könnte die Leistung einer Membran verbessern und sicherstellen. Als Nach-
weis der Membranqualität kann die Aktivierungsenergie für Helium verwendet wer-
den. Membranen mit Aktivierungsenergien über ܧ௔ ൌ 10 ݇ܬ݉݋݈ିଵ weisen gute Leis-
tungen in trockener Atmosphäre mit Selektivitäten von über 100 auf. Der Nachweis 
der Membranqualität kann auch mit Einzelgasmessungen erfolgen. Die Aktivierungs-
energie für defektfreie Membranen liegt oberhalb von ܧ௔ ൌ 15 ݇ܬ݉݋݈ିଵ.  
Das protonenleitende Material La6WO12 wurde unter trockener und wasserhaltiger 
Atmosphäre verschiedenen Temperaturen unterworfen und die Massenänderung des 
Materials gemessen. Als trockene Atmosphäre wurde synthetische Luft verwendet 
und für die feuchte eine wasserhaltige inerte (He) Atmosphäre. Die Massenänderung 
unter feuchter Atmosphäre wurde unter isothermen Bedingungen für 2h bei vier ver-
schiedenen Temperaturen (400°C, 600°C, 800°C und 1000°C) gemessen. Die Sau-
erstoffaufnahme wurde beim dynamischen Aufheizen der Probe unter synthetischer 
Luft ermittelt.  
Ziel dieser Versuche ist die Untersuchung der Beteiligung von Leeerstellen, die im 
Gitter des Materials vorhanden sind, am Stofftransport innerhalb der Membran. Beide 
Versuche mit Wasserdampf und Sauerstoff zeigten eine Zunahme der Probenmasse, 
was dem Einbinden von Wasserstoffionen und Hydroxidionen in Leerstellen zuge-
schrieben wird. Das Material pro Elementarzelle besitzt zwei Leerstellen auf den xyz-
diagonal des Wolframwürfels. Aus der Gesamtmasse des Materials, was verwendet 
wurde für die die Versuche, wurde die theoretische Anzahl der Leerstellen im Materi-
al berechnet. Aus diesen Berechnungen wurde festgestellt, dass nur jede sechs-
zehnte Leerstelle (~6%) der Aufnahme von Wasser teilnimmt. Es konnte nicht fest-
gestellt werden aus welchem Grund nur ein kleiner Teil der vorhandenen Leerstellen 
an der Aufnahme von Wasser oder Sauerstoff teilnehmen.  
Weiterhin wurde das La6WO12 unter verschiedenen Atmosphären ausgelagert und 
charakterisiert. Als Atmosphäre wurde Luft, trockenes und feuchtes CO2 verwendet. 
Die Versuchstemperaturen wurden von 400°C mit 200°C Schritten bis auf 1000°C 
gesteigert. Die Dauer der Versuche betrug 100h und 500h. Nach einer mikroskopi-
schen Untersuchung wurde festgestellt, dass das Material unter CO2-haltiger Atmo-
sphäre keine Korrosion aufweist. Unter sauerstoffhaltiger Atmosphäre zeigte sich 
nach Auslagerungsversuchen eine Korrosionsschicht auf der Oberfläche des Materi-
als. Diese Schicht besteht hauptsächlich aus Lanthan und Sauerstoff. Es konnte an 
diesen Stellen kein Wolfram nachgewiesen werden.  
Das Wolfram reichert sich von der Oberfläche der Probe ab und im dem unterhalb 
der oberflächennahen Lanthanoxidschicht befindlichen Lanthanwolframat an. Ein 
ähnliches Verhalten zeigt die Probe auch unter oxidierenden Atmosphären. Die Bil-
80 
 
dung einer Reaktionsschicht an der Oberfläche der Probe und die Anreicherung im 
Inneren der Probe mit Wolfram.  
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Anhang 
 
A. Arrheniusdiagramme der temperaturabhängigen He-Permeation der Einzel-
gasmessungen an Gasseparationsmembranen mit SiO2-Funktionsschicht 
 
 
Abbildung 52: Arrheniusauftragung der temperaturabhängigen He-Permeation der 
Einzelgasmessungen an SiOMem1 bei 1 bar, 3 bar und 5 bar. 
 
 
Abbildung 53: Arrheniusauftragung der temperaturabhängigen He-Permeation der 
Einzelgasmessungen an SiOMem2 bei 1 bar, 3 bar und 5 bar. 
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Abbildung 54: Arrheniusauftragung der temperaturabhängigen He-Permeation der 
Einzelgasmessungen an SiOMem3 bei 1 bar, 3 bar und 5 bar. 
 
 
Abbildung 55: Arrheniusauftragung der temperaturabhängigen He-Permeation der 
Einzelgasmessungen an SiOMem4 bei 1 bar, 3 bar und 5 bar. 
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B. Arrheniusdiagramme der temperaturabhängigen He-Permeation der Permea-
tionsmessungen mit Gasgemisch an Gasseparationsmembranen mit SiO2-
Funktionsschicht 
 
 
Abbildung 56: Arrheniusauftragung der temperaturabhängigen He-Permeation der 
Permeationsmessungen mit Gasgemisch an SiOMem1 von 1 - 10 bar. 
 
 
Abbildung 57: Arrheniusgraphen der temperaturabhängigen He-Permeation der 
Permeationsmessungen mit Gasgemisch an SiOMem2von 1 - 10 bar. 
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Abbildung 58: Arrheniusauftragung der temperaturabhängigen He-Permeation der 
Permeationsmessungen mit Gasgemisch an SiOMem3 von 1 - 10 bar. 
 
 
Abbildung 59: Arrheniusauftragung der temperaturabhängigen He-Permeation der 
Permeationsmessungen mit Gasgemisch an SiOMem4 von 1 - 10 bar. 
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C. Selektivitäten der Permeationsmessungen an Gasseparationsmembranen 
mit SiO2-Funktionsschicht mit He/CO2 Gasgemisch  
 
 
Abbildung 60: Selektivitäten der Permeationsversuche mit einem Gasgemisch 
(Feedgas 1:1 He:CO2) an der Membran SiOMem1. 
 
 
Abbildung 61: Selektivitäten der Permeationsversuche mit einem Gasgemisch 
(Feedgas 1:1 He:CO2) an der Membran SiOMem2. 
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Abbildung 62: Selektivitäten der Permeationsversuche mit einem Gasgemisch 
(Feedgas 1:1 He:CO2) an der Membran SiOMem3. 
 
 
Abbildung 63: Selektivitäten der Permeationsversuche mit einem Gasgemisch 
(Feedgas 1:1 He:CO2) an der Membran SiOMem4. 
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